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Apresentacao 


Como ciencia e como tecnologia, a corrosao e a protegao 
anticorrosiva sao relativamente novas. A mais importante asso- 
ciagao do mundo voltada para o assunto e, indubitavelmente, a 
National Association of Corrosion Engineers — NACE, funda- 
da nos Estados Unidos em 1944. 

Em 1949, sob os auspicios das Nagoes Unidas, realizou- 
se nos Estados Unidos a United Nations Scientific Conference 
on the Consen’ation and Utilization of Resources, na qual o Prof. 
H. H. Uhlig, do Massachusetts Institute of Technology — MIT, 
pelaprimeira vez apresentou uma estimativa do custo da corro¬ 
sao naquele pais, o qual era da ordem de 5,5 bilhoes .de dolares 
por ano. Naquela ocasiao, Uhlig enfatizou que era imprescindi- 
vel intensificar-se o ensino da corrosao e dos meios de combate- 
la como a forma mais eficiente de atenuar suas conseqiiencias 
economicas e materiais. 

0 primeiro Congresso Internacional de Corrosao Metali- 
cafoi na Inglaterra em 1961 e vem sendo realizado desde entao 
acada tres anos (o setimo, em 1982, teve como sede o Rio de 
Janeiro). A historia da corrosao e, portanto, recente. Nao obstante, 
alguns dos seus principios basicos foram descobertos nos secu- 
los XVIII e XIX. Por exemplo, a passividade do ferro no acido 
nitrico foi constatada por M. V. Lomonosov por volta de 1738, 
segundo Tomashov. O mecanismo eletroqufmico da corrosao foi 
evidenciado nos primordios do seculo XIX, destacando-se os tra- 
balhos de Faraday, de la Rive, Becquerel, Marianim, Walcker, 
Humphrey Davy e muitos outros, concentrados morinente no pe- 
rfodode 1815 a 1830 na Europa e principalmente na Inglaterra. 
Seguiu-se um longo periodo de pouco estudo neste campo. 
reativado no seculo XX. No Brasil, a conscientizagao para os pro- 
blemas de corrosao nasceu basicamente com o advento da indus- 
triado petroleo. Coube a Petrobras um papel de destaque. nao so 
atraves do Centro de Aperfeigoamento e Pesquisas de Petroleo 
— Cenap, responsavel pela formagao do corpo tecnico especi- 
alizadoda empresa, mas tambem atraves das unidades industri¬ 
als, principalmente as de refino, alem da sua atuagao nas Comis- 
soesTecnicas do Instituto Brasileiro de Petroleo, o qual realizou 
em 1961 o seu primeiro evento publico, cujo tema foi a corro¬ 
sao. 

O ensino da corrosao no Cenap teve irn'cio com a primeira 
turma do Curso de Manutengao de Equipamentos de Refinaria, 
no ano de 1958. O Prof. Marco A. G. Cecchini, do ITA-CTA. 
foi o responsavel pela cadeira de corrosao. Inicialmente, as au¬ 


las foram ministradas no proprio ITA e depois deslocadas para 
Cubatao, junto a Refinaria Presidente Bernardes. 

Em 1963, o Curso de Manutengao foi transferido para o 
Rio de Janeiro, ficando sediado na Refinaria Duque de Caxias, 
quando entao coube ao Prof. Vicente Gentil a responsabilidade 
pela cadeira de corrosao. O tema despertou-lhe tanto interesse 
que mais tarde criou um Curso de Corrosao, destinado a tecni- 
cos em geral, o qual era ministrado a noite na antiga Escola de 
Quimica da Universidade do Brasil, na Praia Vermelha. 

Entre os alunos de sua segunda turma nasceu a ideia da fun- 
dagao da Associagao Brasileira de Corrosao — ABRACO. que 
pouco tempo depois era criada durante o V Seminario do IBP, 
tambem sobre corrosao, realizado em outubro de 1968. Em ju- 
lho de 1969, a ABRACO foi instalada, tendo o Prof. Gentil como 
seu primeiro presidente. 

A partir de entao o seu Curso de Corrosao transformou-se 
na primeira atividade tecnica da Associagao. A apostila que fa- 
zia parte do curso, alem de cuidadosamente elaborada pelo Mes- 
tre, tinha uma apresentagao esmerada. gramas a inestimavel co- 
laboragao de outro idealista nao menos entusiasta, Aldo 
Maestrelli. presidente do Conselho Deliberative da ABRACO. 

Mas o aumento do numero de alunos nos cursos que se se- 
guiram tornou imperiosa a edigao de um livro autentico. E mais 
uma vez o Professor aceitou o desafio. Revisou cautelosamente 
toda a sua apostila. Discutiu temas com outros especialistas. Apri- 
rnorou o seu conteudo e, com o titulo CORROSAO, nos brindou 
com o primeiro livro brasileiro sobre o tema, o qual marcou epo- 
ca e tantos beneficios tern trazido ao Pais. 

Em 1982, veio a publico a 2 i ediqao desta obra extraordi¬ 
nary, revisada e ampliada, mantendo a mesma simplicidade de 
apresentacao dos principios basicos e mecanismos de corrosao, 
bem como da proteqao anticorrosiva. Ilustrado com exemplos pra- 
ticos, inclusive da vasta experiencia do autor. CORROSAO traduz, 
de forma escrita. aquela inigualavel didatica do Mestre Gentil, tor- 
nando-o acessivel a grande comunidade tecnologica do Brasil. Ago¬ 
ra, o Professor nos traz esta 3 J edigao. ainda mais ilustrada e atua- 
lizada, que certamente seguira a trilha de sucesso das anteriores. 

Aldo Cordeiro Dutra 

Coordenador da Qualidade 
Diretoria de Metrologia Cientifica e Industrial 

INMETRO 



Prefacio 


Prestes a esgotar-se a ultima reimpressao da 2 a edigao des- 
te livro, fui convidado pela LTC — Livros Tecnicos e Cienti'fi- 
cos Editora, ja entao sob a administragao da Editora Guanabara 
Koogan, para elaborar uma 3 a edigao. Ao aceitar tal desafio, pro- 
curei nao so atualizar e ampliar os capi'tulos ja existentes na 2 a 
edigao, mas tambem incluir novos capi'tulos, como os de corro¬ 
sao em concreto, de ensaios e monitoragao, alem de um outro que 
abrangesse o estudo de numerosos casos de corrosao com que 
me deparei ao longo dos anos em minha atividade de consultor. 
Para ilustrar melhor esse capi'tulo (e os demais), acrescentou-se 
umencarte com fotografias coloridas que facilitam a visualiza- 
gao dos casos mencionados. 

Como ja afirmara no prefacio da 2 a edigao, nao pretendi 
esgotar assunto tao vasto nem responder a todas as questoes re- 
lativas a corrosao. Assim, serao sempre consideradas sugestoes 
para melhoria do trabalho aqui apresentado. 

Na elaboragao desta 3 a edigao, aproveitei valiosas suges¬ 
toes no sentido de melhorar a apresentagao e complementar al- 


guns capi'tulos, pelo que agradego a Antonio Sergio B. Neves. 
Eduardo H. S. Cavalcanti, Jarbas Cabral Fagundes, Jose Anto¬ 
nio C. Ponciano Gomes, Lici'nio Ribeiro Viana. Lucio Sahtler. 
Luiz H. H. de Macedo, Luiz R. M. Miranda. Maria da Concei- 
gao Finamore C. de Oliveira. Oscar Rosa Matos e Walmar 
Baptista. 

Para elaborar alguns capi'tulos, mais uma vez contei com a 
colaboragao de meus ex-disci'pulos Aldo Cordeiro Dutra (Cap. 
10), Evandro V. Dantas (Cap. 16), Fernando L. Fragata e Laerce 
Paula Nunes (Cap. 24) e Luiz Paulo Gomes (Cap. 25), aos quais 
apresento meus agradecimentos, bem como a Isabel Cristina P. 
Margarit (Cap. 13). 

Finalizando, devo destacar a colaboragao que me foi pres- 
tada pela diregao da nova LTC e de seus profissionais. em parti¬ 
cular a equipe do Editorial Tecnico, que mostrou. alem de alta 
capacidade profissional, senso de colaboragao. A essas pessoas. 
meus agradecimentos, pois sem sua ajuda seria muito mais dit’i- 
cil a realizagao deste livro. 
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A minha esposa Vilma, aos filhos Rowena, Renato e Octavio, 
minhas netas Barbara e Constanza, 

agradego a compreensao por talvez nao lhes ter dedicado a atengao merecida 
durante o periodo de intenso trabalho. 
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Corrosao 


1.1 CONCEITOS 

Num aspecto muito difundido e aceito universalmente pode- 
se definir corrosao como a deterioragao de um material, geral- 
mente metalico, por a?ao quimica ou eletroqui'mica do meio 
ambiente aliada ou nao a esfo^os mecanicos. A deterioraijao 
causada pela intera^ao fi'sico-quimica entre o material e o seu 
meio operacional representa alteraijoes prejudiciais indesejaveis, 
softidas pelo material, tais como desgaste, variances qui'micas ou 
modifica 9 oes estruturais, tornando-o inadequado para o uso. 

A deteriora 9 ao de materials nao-metalicos, como por exem- 
plo concreto, borracha, poh'meros e madeira, devida a a 9 ao do 
meio ambiente, e considerada tambem, por alguns autores, como 
corrosao. Assim, a deteriora 9 ao do cimento portland, emprega- 
do em concreto, por a 9 ao de sulfato, e considerada um caso de 
corrosao do concreto; a perda de elasticidade da borracha, devi¬ 
da a oxida 9 ao por ozonio, pode tambem ser considerada como 
corrosao; a madeira exposta a solu 9 ao de acidos e sais acidos 
perde sua resistencia devido a hidrolise da celulose, e admite-se 
este fato como corrosao da madeira. 

Sendo a corrosao, em geral, um processo espontaneo, esta 
constantemente transformando os materials metalicos de modo 
que a durabilidade e desempenho dos mesmos deixam de satis- 
fazeros fins a que se destinam. No seu todo esse fenomeno assu¬ 
me uma importancia transcendental na vida modema, que nao 
pode prescindir dos metais e suas ligas. 

Algumas dessas ligas estao presentes: 

• nas estruturas metalicas enterradas ou submersas, tais como 
minerodutos, oleodutos, gasodutos, adutoras, cabos de comu- 
nica 9 ao e de energia eletrica, pferes de atraca 9 ao de embarca- 
9 oes, tanques de armazenamento de combustfveis como ga- 
solina, alcool e oleo diesel, emissarios submarinos; 

• nos meios de transportes, como trens, navios, avioes, automo- 
veis, caminhoes e onibus; 

• nas estruturas metalicas sobre o solo ou aereas, como torres 
de linhas de transmissao de energia eletrica, postes de ilumi- 
na 9 ao, linhas telefonicas, tanques de armazenamento, insta- 
la 9 oes industrials, viadutos, passarelas, pontes; 

• em equipamentos eletronicos, torres de transmissao de esta- 
9 oes de radio, de TV, repetidoras, de radar, antenas, etc. 


• em equipamentos como reatores, trocadores de calor e caldeiras. 

Todas essas instala 9 oes representam investimentos vultosos 
que exigem durabilidade e resistencia a corrosao que justifiquem 
os valores investidos e evitem acidentes com danos materials 
incalculaveis ou danos pessoais irreparaveis. 

Com exce 9 ao de alguns metais nobres, como o ouro, que po- 
dem ocorrer no estado elementar, os metais sao geralmente en- 
contrados na natureza sob a forma de compostos, sendo comuns 
as ocorrencias de oxidos e sulfetos metalicos. Os compostos que 
possuem conteudo energetico inferior aos dos metais sao relati- 
vamente estaveis. Desse modo, os metais tendem a reagirespon- 
taneamente com os lfquidos ou gases do meio ambiente em que 
sao colocados: o ferro se “enferruja” ao ar e na agua, e objetos 
de prata escurecem quando expostos ao ar. 

Em alguns casos, pode-se admitir a corrosao como o inverso 
do processo metalurgico, cujo objetivo principal e a extra 9 ao do 
metal a partir de seus minerios ou de outros compostos, ao passo 
que a corrosao tende a oxidar o metal. Assim, muitas vezes o 
produto da corrosao de um metal e bem semelhante ao minerio 
do qual e originalmente extrafdo. O oxido de ferro mais comu- 
mente encontrado na natureza e a hematita, Fe 2 0 3 , e a ferrugem 
e o Fe 2 0 3 hidratado, Fe 2 0,.nH 2 0, isto e, o metal tendendo a 
retomar a sua condi 9 ao de estabilidade. 

1.2 IMPORTANCIA 

Os problemas de corrosao sao freqiientes e ocorrem nas mais 
variadas atividades, como por exemplo nas industrias quimica, 
petroh'fera, petroquimica, naval, de constru 9 ao civil, automobi- 
listica, nos meios de transportes aereo, ferroviario, metroviario, 
maritimo, rodoviario e nos meios de comunica 9 ao, como siste- 
mas de telecomunica 9 oes, na odontologia (restaura 9 des metali¬ 
cas, aparelhos de protese), na medicina (ortopedia) e em obras 
de arte como monumentos e esculturas. 

As perdas economicas que atingem essas atividades podem 
ser classificadas em diretas e indiretas. 

Sao perdas diretas: 

a) os custos de substitu^ao das pe 9 as ou equipamentos que so- 

freram corrosao, incluindo-se energia e mao-de-obra; 
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b) os custos e a manutengao dos processos de protegao (prote¬ 
gao catodica, recobrimentos, pinturas, etc.). 

As perdas indiretas sao mais difi'ceis de avaliar, mas um bre¬ 
ve exame das perdas ti'picas dessa especie conduz a conclusao 
de que podem totalizar custos mais elevados que as perdas dire- 
tas e nem sempre podem ser quantificados. 

Sao perdas indiretas: 

a) paralisagoes acidentais: 

• para a limpeza de permutadores de calor ou caldeiras; 

• para a substituigao de um tubo corrofdo, o que pode custar 
relativamente pouco, mas a parada da unidade pode represen- 
tar grandes custos no valor da produgao; 

b) perda de produto, como perdas de oleo, solugoes, gas ou agua 
atraves de tubulates corrofdas ate se fazer o reparo; 

c) perda de eficiencia: 

• diminuigao da transference de calor atraves de produtos de 
corrosao em trocadores de calor; 

• nos motores automotivos, os aneis de segmentos dos pistoes 
e as paredes dos cilindros sao continuamente corroidos pelos 
gases de combustao e condensados. A perda das dimensoes 
crfticas faz com que haja um excesso de consumo de oleo e 
gasolina, quase igual ou maior do que o causado pelo desgas- 
te natural devido ao uso; 

• incrustagoes nas superficies de aquecimento de caldeiras oca- 
sionam aumento no consumo de combusti'vel: incrustagoes de 
baixa condutividade termica e elevada espessura provocam 
baixa transference de calor, ocasionando queda na eficiencia 
da caldeira com conseqiiente aumento no consumo de com¬ 
busti'vel; 

• entupimento ou perda de carga em tubulagoes de agua, obri- 
gando a custo mais elevado de bombeamento, devido a depo- 
sigao de produtos de corrosao; 

d) contaminagao de produtos: 

• caso de pequena quantidade de cobre, proveniente de corro¬ 
sao de tubulagoes de latao ou de cobre, que pode invalidar uma 
fabricagao de sabao, pois os sais de cobre aceleram a rancidez, 
provocando a diminuigao do tempo de estocagem; 

• alteragao nas tonalidades de corantes motivadas por tragos de 
metais; 

• equipamentos de chumbo nao sao permitidos na preparagao de 
alimentos e bebidas, devido as propriedades toxicas de peque- 
nas quantidades de sais de chumbo, que podem causar 
satumismo, doenga que afeta o sistema nervoso. Dai', atualmen- 
te, a nao-utilizagao de tubos de chumbo para agua potavel; 

• arraste, pela agua, de produtos de corrosao, como oxidos de 
ferro, tomando-a impropria para consumo humano ou para uso 
industrial como, por exemplo, fabricas de alimentos, latici- 
nios, papel e celulose; 

e) superdimensionamento nos projetos: 

• fator comum no dimensionamento de reatores, caldeiras, tu¬ 
bos de condensadores, paredes de oleodutos, tanques, estru- 
turas de navios, etc. Isto porque a velocidade de corrosao e 
desconhecida ou os metodos de controle da corrosao sao in- 
certos. Como exemplo ti'pico de superdimensionamento, 1 
pode-se citar o de uma tubulagao de 362 km de comprimento 
e 20,3 cm de diametro que foi especificada preliminarmente 
para ter uma espessura de 0,82 cm, mas com adequada prote¬ 
gao contra a corrosao pode ser especificada com uma espes¬ 
sura de 0,64 cm, economizando-se, entao, 3.700 toneladas de 
ago, com aumento da capacidade interna em 5%; 


• em alguns casos, nao ha informagSes quanto a previsao do 
tempo de vida razoavel de materiais metalicos em determina- 
dos meios como, por exemplo, o armazenamento geologico 
de despejos nucleares de alto m'vel, em depositos profundos, 
sendo exigencia do Congresso dos EUA que os containers 
mantenham sua integridade durante 300-1.000 anos. 2 

Em alguns setores, embora a corrosao nao seja muito repre- 
sentativa em termos de custo direto, deve-se levar em considera- 
gao o que ela pode representar em: 

a) questoes de seguranga: corrosao localizada muitas vezes re- 
sulta em fraturas repentinas de partes crfticas de avioes, trens. 
automoveis e pontes, causando desastres que podem envol- 
ver perda de vidas humanas. Vazamentos em tubulagoes de 
gasolina, gas natural ou em tanques de combusti'veis podem 
causar explosoes e incendios de grandes proporgdes; 

b) interrupgao de comunicagoes: corrosao em cabos telefonicos, 
ocasionada por correntes de fuga existentes no solo e prove- 
nientes de fontes de corrente contmua usadas em sistema de 
transporte eletrificado; 

c) preservagao de monumentos historicos: com o desenvolvimen- 
to industrial, tem-se a conseqiiente poluigao atmosferica e com 
esta a possibilidade da presenga de acido sulfuroso e sulfuri- 
co, que atacam os materiais metalicos e nao-metalicos, como 
marmore ou concreto, usados nesses monumentos. O acido 
sulfurico pode tambem ser originado, neste caso, pela presenga 
de bacterias oxidantes de enxofre ou de compostos de enxofre. 

Como justificativas da importancia dos itens a, b e c, sao apre- 
sentados a seguir casos de corrosao ocorridos em diferentes lo¬ 
cals. 

A industria aeronaulica tern grande preocupagao com a ma¬ 
nutengao de avioes e helicopteros para evitar, ou minimizar, pro¬ 
cessos de deterioragao que poderiam causar custos diretos ele¬ 
vados e a perda de vidas humanas. Pode-se citar o caso de tres 
avioes Comet que, em 1952, se desintegraram em pleno voo, 
devido a fadiga de materiais, e de um Boeing 737-200, da Aloha 
Airlines, que, em 1988, perdeu parte de sua fuselagem, tambem 
em pleno voo, causando a morte de um tripulante, mas com o 
piloto conseguindo. milagrosamente, aterrissar esse aviao em uma 
ilha do Havai sem maiores danos para os passageiros. 3 Nesse 
ultimo caso ocorreu agao combinada de tensoes ci'clicas e corro¬ 
sao atmosferica em meio semitropical. 4 

A queda da ponte Silver Bridge sobre o rio Ohio (EUA), ocor- 
rida em dezembro de 1967, deu-se em conseqtiencia de corrosao 
sob tensao fraturante, provocando a morte de 46 pessoas. 5 

Lima 6 cita diversos casos de corrosao observados em pontes, 
viadutos e elevados no Rio de Janeiro, devidos a varias causas, 
entre elas defeitos no projeto estrutural e falta de manutengao. 

Caso de corrosao que tambem evidencia falha de projeto, 
ocorrido na Sui'ga em 1987, 7 foi a queda da cobertura de uma 
piscina termica, causando a morte de 13 pessoas. A queda de- 
veu-se a corrosao sob tensao fraturante do ago inoxidavel AISI 
304, usado na parte estrutural. Como no tratamento de agua de 
piscina e usual o emprego de cloro, o meio ambiente apresenta 
essa substancia que, em contato com a umidade, forma acido 
clorfdrico, HC1, que e agente corrosivo para agos inoxidaveis. 

Corrosao em tubulagoes de derivados de petroleo pode cau¬ 
sar perfuragoes e conseqiiente vazamento do fluido transporta- 
do, seguido de incendio de grandes proporgoes, como o ocorri¬ 
do em Cubatao (SP), ou explosao como a que ocorreu em Gua- 
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dalajara (Mexico), ambos na decada de 90, que ocasionaram a 
morte de mais de uma centena de pessoas. 

Corrosao em tanques de combusti'veis de gasolina, alcool e 
61eo diesel, enterrados, pode originar perfuragoes e conseqtien- 
tes vazamentos desses combusti'veis, possibilitando riscos de 
incendios e explosoes. Alem disso, pode ocasionar contamina- 
gao de pogos subterraneos de agua, daf a razao de a EPA 
(Environmental Protection Agency, EUA), estabelecer exigen¬ 
ces rigorosas de protegao como protegao catodica, revestimen- 
to e monitoragao de vazamento. Yukizaki 8 apresenta algumas 
consideragoes sobre protegao de tanques subterraneos, e no Bra¬ 
sil as companhias distribuidoras de combusti'veis h'quidos tern 
desenvolvido estudos para protegao de tanques subterraneos em 
postos de servigos. 

The National Transportation Safety Board 9 publicou relato- 
rio citando caso de fratura, seguida de explosao, em tubulagao 
conduzindo gas liquefeito de petroleo (GLP), devido a corrosao 
interna. A mistura propano-ar explodiu, em seguida a fratura, 
ocasionando destruigao em um raio de tres quilometros. 

Corrosao seletiva em tubulagao de gasolina, em Minnesota 
(EUA), em 1986, resultou em incendio em toda uma pequena 
cidade, com perda de duas vidas humanas. 10 

Corrosao sob tensao fraturante em digestor, de fabrica de ce- 
lulose, que opera com temperaturas elevadas e soda caustica para 
delignificar a madeira, ocasionou langamento na atmosfera des- 
sa massa reacional, que poderia causar queimaduras gravi'ssimas 
nas pessoas atingidas." 

Em 1986, um tubo de vapor sofreu agao combinada de corro¬ 
sao e erosao, explodindo em planta de geragao de energia nucle¬ 
ar, localizada em Virginia (EUA), provocando a morte de qua- 
tro pessoas. 12 

Em 1981, ocorreu falha no reator nuclear em Three Mile Island 
(Pennsylvania (EUA), devido ao enxofre ter induzido corrosao 
sob tensao fraturante em Alloy 600 (Cr, 16%; Fe, 8%; Ni, res- 
tante) do tubo de trocador de calor que sofreu sensitizagao du¬ 
rante a fabricagao. 13 

Casos de deterioragao de monumentos historicos, de incalcu- 
laveis valores, foram constatados na Acropole - (Grecia) 14 e na 
Catedral de Colonia (Alemanha). Esses casos foram associados 
com apresenga, na atmosfera, de oxidos de enxofre e, conseqiien- 
temente, de acido sulfurico, originados, provavelmente, do grande 
afluxo de veiculos devido ao intenso movimento turistico. Esta- 
tuas de marmore, CaCO,, carbonato de caleio, da Acropole fo¬ 
ram atacadas por acido sulfurico devido a reagao 

CaC0 3 + H 2 S0 4 -» CaS0 4 + H ; 0 + CO, 

No caso do concreto, por ser material basico ou alcalino, nao 
e compativel com acido sulfurico, ocorrendo a deterioragao da 
massa de concreto e a posterior corrosao da armadura de ago. 

No caso dos monumentos ou esculturas de bronze, observa- 
se que o ataque por acido sulfurico forma uma patina constituida 
basicamente de sulfato basico de cobre, insoluvel, de cor esver- 
deada, 3Cu(OH) 2 . CuS0 4 . 

Tesouros arqueologicos no Camboja 15 sofreram ataque por 
Scido sulfurico, mas, neste caso, o acido foi originado da agao 
de bacterias oxidantes de enxofre, ou seus compostos. 

Corrosao na Estatua da Liberdade, 16 atragao turistica de Nova 
York, ocasionada pela atmosfera marinha que possibilitou cor¬ 
rosao galvanica entre o revestimento extemo de cobre e as par¬ 
tes estruturais de ago carbono. Os custos dos reparos ficaram em 
tomo de US$ 780 mil, sendo concluidos apos cinco meses. 


Setores de atividades que poderiam passar despercebidos, em 
uma consideragao mais apressada no campo da corrosao, sao o 
da odontologia e medicina, que utilizam diferentes materiais 
metalicos e nao-metalicos sob a forma de instrumental cirurgi- 
co, restauragoes ou incrustagoes e implantes cirurgicos. 

A odontologia utiliza diferentes materiais metalicos em res¬ 
tauragoes bem como em corregoes de arcadas dentarias. Uma das 
condigoes fundamentais e de que eles resistam a agao corrosiva 
da saliva e de alimentos que podem ser alcalinos ou acidos, bem 
como da temperatura em que sao ingeridos. Deve-se tambem usar 
materiais que nao sofram tarnishing ou escurecimento, que ge- 
ralmente e devido a presenga de derivados de enxofre em alguns 
alimentos como, por exemplo, ovos e cebola. No caso de mate¬ 
riais metalicos, usados em corregao de arcadas dentarias, eles 
devem resistir a agao conjunta do meio corrosivo e de solicita- 
goes mecanicas. Devido a complexidade da agao corrosiva da 
saliva, a American Dental Association Research Commission 17 
estabeleceu alguns ensaios acelerados, como a imersao do mate¬ 
rial metalico em solugao a 30% de peroxido de hidrogenio, ob- 
servando-se apos 30 horas se houve oxidagao; colocar o materi¬ 
al metalico em ovos, deixando durante a decomposigao e obser- 
vando se ha formagao de manchas no material metalico; colocar 
tiras de liga do material metalico em posigao vertical, perto de 
um becher, contendo sulfeto de amonio em um dessecador fe- 
chado, e apos 96 horas de exposigao aos vapores lavar as tiras 
com sulfeto de carbono, depois com acetona, secar e comparar 
com tiras de liga nao expostas aos vapores. Sao citados casos de 
corrosao originados da formagao de pilha entre restauragoes de 
liga de ouro e restauragoes de amalgama (prata-estanho-mercu- 
rio), ocorrendo a corrosao do amalgama e verificando-se um 
potencial de aproximadamente 500 mV." 49 Ocorre corrosao gal¬ 
vanica, na qual o anodo e o amalgama e o ouro, o catodo. Uma 
liga usada em odontologia tern a composigao 




% 

Ag 

66,7 

— 74,5 

Sn 

25,3 

— 27,0 

Cu 

0,0 

— 6,0 

Zn 

0,0 

— 1,9 


admitindo-se a formagao de composto intermetalico de prova- 
vel formula Ag 3 Sn. 

No momento do uso, ha a mistura com mercurio, na propor- 
gao de 1:1 em peso, admitindo-se a formagao do amalgama con¬ 
tendo Ag,Hg e Sn 8 Hg. 

Em fungao da presenga de certas substancias na saliva, como 
sulfeto (de ovos) e citrato, ou acido ci'trico (de frutas ci'tricas), 
pode ocorrer a corrosao do amalgama: 20 

• reagao anodica 

Sn 8 Hg + 8S 2_ -» 8SnS + Hg + 16e 

• reagao catodica 

2H,0 + 0 2 + 4e 40H 

• reagao total 

Sn 8 Hg + 40, + 8S 2 - + 8H ; 0 -> Hg + 160H- + 8SnS 

Essa corrosao comega formando manchas castanhas, segui- 
das de escurecimento e desintegragao da restauragao. 
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Marek 21 admite as possiveis reagbes: 
• reagao anodica 


F 55-71: ago inoxidavel tipo AISI 316, contendo principal- 
men te: 


Sn + xH 2 0 Sn 2 TH 2 0)x + 2e 
e 

SnO + 2H + Sn 2+ + H 2 0 
• reagao catodica 


cromo (Cr) 
niquel (Ni) 
molibdenio (Mo) 
manganes (Mn) 
ferro (Fe) 


17,00 — 20,00% 
10,00 — 14,00% 
2,00% — 4,00% 
2,00% — (maximo) 
restante 


2H,0 + O, + 4e 40H“ 

e podendo, em presenga de concentragdes elevadas de cloreto e alta 
acidez, ocorrer a formagao de cloreto basico de estanho, insoluvel 

Sn + OH" + Cr + H 2 0 -> SnOHCl.H 2 0 + 2e 

Em decorrencia desse processo corrosivo, e do carater toxico 
do mercurio, e discutxvel pelos odontologos a continuidade do 
uso de amalgama na odontologia, havendo opinioes favoraveis 
a continuidade e outras contrarias. 

O desenvolvimento de novas ligas odontologicas contendo 
paladio e zirconio 22 vem sendo realizado. Guastaldi e Mondeli 23 
vem realizando estudos sobre corrosao em ligas de cobre (cobre, 
zinco, alummio e niquel) destinadas a restauragoes metalicas 
fundidas. 

A medicina, em suas diversas especialidades, utiliza materi¬ 
als metalicos ou nao-metalicos com diferentes fins: instrumen¬ 
tal cirurgico, fios para suturas, implantes cirurgicos para conso- 
lidagao de fraturas osseas ou recomposigao de partes afetadas do 
corpo humano em cirurgia corretiva, valvulas, marcapassos, etc. 

A ortopedia utiliza materials metalicos para consolidagao de 
fraturas osseas ou a combinagao de materiais metalicos e 
polfmeros, como polietileno de alta densidade, em articulagoes 
artificiais. Esses materiais, alem de suas propriedades mecani- 
cas e fisiologicas (tolerancia pelo organismo humano e atoxidez 
sobre os tecidos dos produtos de corrosao), devem ser resisten- 
tes a agao corrosiva dos h'quidos que os cercam, sabendo-se que 
o fluido fisiologico (solugao com cerca de 1% de cloreto de so- 
dio) e corrosivo para muitos materiais metalicos. Alem disso, 
devido aos esforgos mecanicos aplicados ou ciclicos (casos de 
articulagoes), devem ser resistentes a agao da corrosao sob ten- 
sao fraturante ou da corrosao sob fadiga. Esses implantes cirur¬ 
gicos, se nao forem devidamente especificados para um adequa- 
do uso, podem ocasionar problemas de corrosao com serias im- 
plicagoes para os pacientes. Bucknall 24 apresentou uma discus- 
sao sobre corrosao em fios de ago inoxidavel AISI 304, usados 
em cirurgia para recomposigao de torax: o implante foi coloca- 
do em fevereiro de 1959, parcialmente removido em agosto de 
1960 e completamente removido em outubro de 1960, com visf- 
vel deterioragao do ago empregado. 

Rabbe e colaboradores 25 citam caso de corrosao por atrito, ou 
por fricgao, em implante ortopedico: micromovimentos do osso 
ou na interface material metalico-polfmero de fixagao como pro- 
vavel causa do atrito. 

Considerando que os materiais metalicos usados em implan¬ 
tes cirurgicos, em muitos casos, nao sao retirados do corpo hu¬ 
mano, por serem de presenga obrigatoria (valvulas, marcapassos, 
etc.) ou para evitar uma segunda intervengao cirurgica, e evidente 
que devem apresentar grande resistencia a corrosao. Entre os 
materiais que satisfazem essas condigoes ja estao aprovados pela 
ASTM (American Society for Testing and Materials) os materi¬ 
ais especificados pelas designagoes: 


• F 67-66: titanio (Ti) 

• F 75-67: ligas conhecidas com o nome de Vitallium, contendo: 

cromo 27,0% — 30,0% 
molibdenio 5,0% — 7,0% 
cobalto (Co) restante 

• F 562 

niquel 33,0 — 37,0% 
cromo 19,0 — 21,0% 
molibdenio 9,0 — 10,5% 
cobalto restante 

Sao citados tambem o tantalo e o zirconio e, entre os nao-meta¬ 
licos, o teflon (politetrafluoretileno) e o polietileno de alta den¬ 
sidade. 

Souza e colaboradores 26 realizaram ensaios de acordo com a 
Norma ASTM-F 746, comparando a resistencia a corrosao por 
pite de agos inoxidaveis para implantes cirurgicos. Dentre os tres 
agos ensaiados verificaram melhor desempenho naquele contendo 
maior teor de cobalto. 



(A)% 

(B)% 

(C)% 

Cr 

17,00 

17,43 

19,00 

Ni 

11,85 

13,65 

14,00 

Co 

0,14 

0,05 

15,10 

Mo 

2,05 

2,03 

2,20 

Mn 

1,80 

1,85 

0,03 

Fe 

restante 

restante 

restante 


Pode-se verificar que os biomateriais devem apresentar uma 
combinagao de resistencia mecanica, resistencia a corrosao e 
biocompatibilidade. Como o titanio apresenta essas caracterfsti- 
cas, e considerado material apropriado para implantes de placas 
em ossos e parafusos usados para fixagao interna. 27 

1.3 CUSTOS 

Com o avango tecnologico mundialmente alcangado, os custos 
da corrosao evidentemente se elevam, tomando-se um fator de 
grande importancia a ser considerado ja na fase de projeto de 
grandes instalagoes industrial para evitar ou minimizar futuros 
processos corrosivos. Fontana 28 afirma que cerca de 30 bilhoes 
de dolares poderiam ser economizados se todas as medidas econo- 
micamente viaveis fossem usadas para prevengao contra corrosao. 

Esta importancia pode ser considerada sob alguns aspectos 
basicos, destacando-se como o primeiro deles o economico, tra- 
duzido pelo custo da corrosao que envolve cifras astronomicas e 
pelos custos que envolvem a conservagao das reservas minerals 
e consumo energetico. 

O dado relativo ao custo da corrosao mais amplamente divul- 
gado foi apresentado por Uhlig em 1949, na Conferencia Cientf- 
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fica sobre a Conservagao e Utilizagao das Reservas Minerals, 
realizada em Nova York pela ONU. 29 Naquela epoca Uhlig esti- 
mavaque nos EUA o custo da corrosao alcangava 5,5 bilhoes de 
ddlares por ano. Doze anos antes, em Bruxelas, Belgica, 30 numa 
reuniao de corrosao, foi apresentado o seguinte painel: "Enquanto 
voce le este painel, 750 kg de ferro estao sendo corroidos.” 

Muitos anos depois, em 1965, o National Bureau of Standards 
publicava urn relatorio que estimava em 10 bilhoes de dolares o 
custo anual da corrosao nos EUA. 

Em 1969, o ministro da Tecnologia do Reino Unido determi- 
nou a criagao de um Grupo de Trabalho com o objetivo de reali- 
zar um levantamento do custo da corrosao e da economia que se 
poderia obter pelo uso adequado de medidas, ja conhecidas, para 
o combate a corrosao. Visava ainda, o Grupo de Trabalho, de- 
terminar o ni'vel de instrugao requerido pela industria, bem como 
sugerir medidas para incrementar a divulgagao do conhecimen- 
todispomvel e das novas descobertas no combate a corrosao. Esse 
grupo foi coordenado por Hoar, da Universidade de Cambridge, 
eo seu relatorio conclusivo, publicado em 1971, revelou que o 
custo anual mfnirno da corrosao no Reino Unido era de 1 bilhao 
e 365 milhoes de libras esterlinas. Hoar observou ainda que este 
valor correspondia a 3,5% do PNB (produto nacional bruto). 31 
Foram tambem levantados dados que permitiram estimar em 310 
milhoes de libras esterlinas a quantia que poderia ter sido pou- 
pada se o conhecimento dispomvel para combate a corrosao ti- 
vesse sido aplicado convenientemente. 

Apos a emissao desse relatorio Hoar, em 1971, o primeiro 
levantamento serio realizado com vistas a avaliagao do custo da 
corrosao foi feito nos EUA, por determinagao do Congresso, que 
atribuiu esta missao ao National Bureau of Standards, o qual, por 
sua vez, contratou o Batelle Columbus Laboratories (Columbus, 
Ohio) para auxilia-lo neste trabalho. O ano de 1975 foi tornado 
como base para os levantamentos, cujos resultados integrant as 
publicagoes 511-1 e 51 1-2 32 do NBS. As conclusoes desse levan¬ 
tamento sao surpreendentes, principalmente por mostrar que o 
custo anual da corrosao e muito superior ao que ate entao havia 
sido estimado. Assim, para 1975, o valor medio encontrado foi 
de 70 bilhoes de dolares, equivalentes a 4,2% do PNB. A faixa 
estimada varia de 52,7 a 86,2 bilhoes. Outro dado do relatorio 
mostra que o custo da corrosao em automoveis situava-se na fai¬ 
xa de 6 a 14 bilhoes de dolares por ano. 

0 Departamento do Comercio dos EUA 33 estimou em 126 
bilhoes de dolares o custo da corrosao em 1982. 

A Tabela 1.1 apresenta estimativas do custo de corrosao em 
alguns pat'ses. 34 

Na falta de dados estatfsticos e estimando-se o custo da corrosao 
em 3,5% do PNB, do anode 1993, pode-se apresentar a Tabela 1.2. 

Deve-se considerar que, nos valores constantes da Tabela 1.2, 
estao inclusos nao somente os gastos com reposigao de materials, 

TABELA 1.1 CUSTOS DE CORROSAO 


Pals 

Custo em bilhoes 
Ano-base de US$ 

% PNB 

URSS 

1969 

6,7 


Alemanha Ocidental 

1969 

6 

0,75 

Finlandia 

1965 

0,047 a 0,062 

_ 

Suecia 

1964 

0,058 a 0,077 


India 

1961 

0,32 

_ 

Australia 

1973 

0,550 

1,5 

Japao 

1977 

9,2 

1.8 


TABELA 1.2 CUSTOS ESTIMADOS DE CORROSAO 


Pais 

PNB 

Corrosao 
(US$ bilhoes) 

EUA 

6.300 

220,5 

Japao 

4.200 

147,0 

Alemanha 

1.750 

61,25 

Franga 

1.280 

44,8 

Inglaterra 

1.000 

35,0 

Italia 

1.000 

35,0 

Canada 

550 

19,25 

Espanha 

550 

19,25 

Brasil 

507,4 

17,76 

China 

420 

14,7 

Russia 

400 

14,0 

Australia 

330 

11,55 

Mexico 

325 

11,37 

Coreia do Sul 

300 

10,5 

Argentina 

259 

9,06 

Taiwan 

250 

8,75 

India 

230 

8,05 

Suecia 

220 

7,7 

Finlandia 

120 

4,2 


mas tambem os gastos com prevengao de corrosao como emprego 
de materiais mais resistentes aos processos corrosivos, medidas de 
protegao e com manutengao. Os valores dessa tabela, embora esti- 
mados', perrrutem tambem concluir que quanto mais avangado tec- 
nologicamente for um pais, mais elevado o seu gasto com corro¬ 
sao, dai poder-se considerar que a corrosao avanga paralelamente 
ao desenvolvimento tecnologico, por isso as medidas para sua pre¬ 
vengao e combate nao podem ser relegadas a piano secundario. 

1.3.1 Conservagao das Reservas Minerais 

Outro aspecto da importancia da corrosao relaciona-se com a 
conservagao das reservas de minerios. Tendo em vista a perma- 
nente destruigao dos materiais metalicos pela corrosao, ha neces- 
sidade de uma produgao adicional desses materiais para repor o 
que foi deteriorado, e esta parcela e muito significativa. A literatu- 
ra mais antiga reporta que 25% da produgao mundial do ago tern 
esta finalidade. Relatorio publicado pelo NBS em 1965 35 indica 
que nos EUA esta produgao adicional e de 40%. Com relagao a 
ex-URSS, Tomashov 36 reporta que 1/3 da produgao do ago tem 
essa finalidade. Acrescenta ainda que, desta parcela, cerca de 
2/3 (ou seja, 22%) retomam as usinas sob a forma de sucata, sendo 
o restante (cerca de 10%) totalmente destruido pela corrosao. 

1.3.2 Considera^oes Energeticas 

Uma importante consideragao que nao pode deixar de ser fei- 
ta refere-se ao aspecto energetico. Sabe-se que a obtengao de um 
metal se faz a custa de uma certa quantidade de energia, a qual e 
cedida por intermedio dos processos metalurgicos, como se ve 
na classica expressao: 

Metalurgia 

Composto + Energia — Metal 

Corrosao 

Como exemplos caracteristicos desse consumo energetico, 
podem ser citados: 
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• redu§ao termica de minerio de ferro, que exige consumo de 
carbono, sob a forma de carvao, e de combusti'vel para se al- 
can^ar a temperatura de redugao de cerca de 1.600°C: 

Fe : 0, + 3 C -> 2Fe + 3CO 
Fe : 0 3 + 3 CO —> 2Fe + 3C0 2 

• redugao eletrolitica de alumina, A1 2 0 3 , para obtengao de alu¬ 
mmio usando-se a criolita, fluoreto de alummio e sodio, 
Na 3 AlF 6 , como eletrolito e fundente: 


A1 2 0 3 


Eletrolise 

1.000°C 


*2A1 + 3/2 0 2 


Alem da energia requerida para a transformagao que conduz 
ao metal, uma consideravel parcela de energia e perdida, tanto 
por irradiagao quanto por convecgao. 

Como resultado do proprio processo de obtengao, sabe-se que 
os metais, nas suas formas refinadas, encontram-se num nfvel 
energetico superior ao do composto que lhe deu origem. Excetu- 
am-se apenas os metais nobres que sao encontrados na natureza 
na forma metalica. Esta e, portanto, a razao termodinamica da 
espontaneidade das reagoes de corrosao que transformam os 
metais novamente em compostos, num processo inverso ao 
metalurgico. A energia liberada nessa transformagao e perdida 
para o meio ambiente. 

Por outro lado, para manter os metais protegidos contra a 
corrosao ha necessidade de uma parcela adicional de energia, a 
qual pode ser aplicada de diversas formas, dependendo logica- 
mente das condigoes de emprego do metal. Essa energia adicio¬ 
nal pode ser representada por revestimentos protetores, inibido- 
res de corrosao, protegao catodica ou protegao anodica. A prote¬ 
gao catodica e um metodo que permite a medigao precisa da 
quantidade de energia necessaria a protegao integral de uma pe 9 a 
metalica sujeita a corrosao num eletrolito. 

Alem disso, mais energia e consumida na produgao adicional 
dos metais destinados a reposigao dos materiais e equipamentos 
deteriorados pela corrosao. 

Diante deste panorama, e considerando que a energia e uma 
entidade cada vez mais diffcil nos tempos modemos, sao de suma 
importancia a prevengao e o combate a corrosao como forma de 
poupar energia. 


1.4 CASOS BENEFICOS DE CORROSAO 

A corrosao, alem dos problemas associados com deterioragao 
ou destruigao de materiais, apresenta, sob determinado ponto de 
vista, nao so esse lado negativo mas, tambem, um lado positivo. 
Assim, pode-se citar como processos corrosivos beneficos e de 
grande importancia industrial: 

• oxidagao de a 90 s inoxidaveis, com formagao da pelfcula pro- 
tetora de oxido de cromo, Cr 2 0 3 ; 

• anodizagao do alummio, ou suas ligas, que consiste na oxida¬ 
gao de pe 9 as de alummio, colocadas no anodo de cuba eletro- 
litica: ocorre a formagao de oxido de alummio, A1 2 0 3 , prote- 
tor, e confere bom aspecto decorativo a pe 9 a; 

• fosfatizagao de superficies metalicas para permitir melhor ade- 
rencia de tintas: tratamento com solugao contendo acido fos- 
forico e ions de zinco formando pelicula, constituida de cris- 
tais de fosfato de zinco e ferro, x FeHP0 4 .yZn 3 (P0 4 ) 2 .z H 2 0, 
sobre a superficie metalica, possibilitando aderencia adequa- 


da da pelicula de tinta posteriormente aplicada. A fosfatizagao 
e etapa fundamental no processo de pintura nas industrias au- 
tomobilisticas e de eletrodomesticos; 

• protegao catodica com anodos de sacrificio ou galvanicos para 
protegao de 390 carbono usado em instalagoes submersas ou 
enterradas: formagao de pilha galvanica na qual o catodo e o 
material a ser protegido, no caso o 390 carbono, e o anodo, 
material a ser corroido, pode ser zinco, alummio ou magne- 
sio. Observa-se que em troca da corrosao desses metais, tem- 
se a prote 9 §o, por exemplo, de tubula 9 oes, tanques de armaze- 
namento e trocadores de calor; 

• aspecto decorativo de monumentos e esculturas de bronze: 
corrosao superficial com forma 9 ao de patinas constituidas, 
geralmente, de oxidos, sulfetos e sais basicos como carbona- 
to, cloreto e sulfato basico de cobre que sao insoluveis. Esses 
compostos conferem aos monumentos e/ou esculturas colo- 
ra 9 oes caractensticas: escurecimento (oxidos, sulfetos), esver- 
deado (sais basicos). 
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2 Oxidagao-Redugao 


2.1 CONSIDERA^OES GERAIS 

A corrosao e, em geral, um processo espontaneo, e, nao fora 
o emprego de mecanismos protetores, ter-se-ia a destrui?ao com- 
pleta dos materials metalicos, ja que os processos de corrosao sao 
rea^oes quimicas e eletroquimicas que se passam na superficie 
do metal e obedecem a principios bem estabelecidos. 

O fato de a corrosao ser, geralmente, uma reagao de superfi¬ 
cie faz supor que ela possa ser controlada pelas propriedades do 
produto de corrosao. O composto metalico formado pode agir 
como uma barreira entre o meio corrosivo e o metal, diminuin- 
do, assim, a velocidade de corrosao do metal. Esse fato e freqiien- 
temente observado na rea^ao entre metais e meios gasosos. Quan- 
do o produto de corrosao pode ser removido, a velocidade de 
corrosao nao devera sofrer diminui$ao com o tempo. Esse caso 
ocorre quando se formam produtos de corrosao soluveis ou quan- 
do os produtos de corrosao sao formados em locais que se situ- 
am entre as areas que sofreram e as que nao sofreram a a?ao do 
meio corrosivo. 

Todos os metais estao sujeitos ao ataque corrosivo, se o meio 
for suficientemente agressivo. Assim: 

• ouro e platina sao praticamente inatacaveis nos meios comuns, 
mas nao sao resistentes, por exemplo, a a§ao da mistura de aci- 
do clorfdrico, HC1, e acido nitrico, HNO„ que constitui a agua 
regia; 

• o a$o inoxidavel AISI 304, embora sendo bastante resistente a 
varios meios corrosivos, sofre corrosao localizada em presen- 
9 a do ion cloreto; 

• o aluminio, embora possa resistir aos acidos oxidantes como o 
nitrico, nao resiste ao acido clorfdrico e as solu 9 oes aquosas de 
bases fortes como, por exemplo, hidroxido de sodio; 

• o aluminio e rapidamente corroido em presen 9 a de mercurio ou 
sais de mercurio (ver Experiencia 3.4); 

• o cobre e suas ligas sofrem corrosao acentuada em presen 9 a de 
solu 95 es amoniacais e em acido nitrico; 

• o titanio sofre corrosao em acido fluoridrico, embora seja re¬ 
sistente a outros meios acidos. 

Pelos exemplos citados, verifica-se que materiais considera- 
dos bastante resistentes a corrosao podem ser facilmente corro- 
idos quando se usa um meio corrosivo especifico. Deste modo, 


para se afirmar a possibilidade do emprego do material, deve-se 
fazer um estudo do conjunto: material metalico, meio corrosivo 
e condigoes operacionais. 

Como a corrosao tern sua base cientifica bem definida, deve- 
se inicialmente procurar esclarecer os mecanismos dos proces¬ 
sos corrosivos, a fim de indicar os metodos adequados de prote- 
9 ao ou mesmo modifica 9 oes de projeto. Nenhum desenvolvimen- 
to tecnologico, por mais simples que seja, dispensa o estudo te- 
orico dos seus fenomenos. Apesar de alguns aspectos teoricos nao 
serem aplicaveis rigorosamente em todos os casos praticos, na 
maioria deles a parte teorica se constitui num guia para o conso¬ 
le da corrosao, evitando que se cometam falhas ja na fase de pro¬ 
jeto dos equipamentos. Como no estudo da corrosao sao envol- 
vidos conhecimentos de eletroquimica, serao apresentadas algu- 
mas considera 9 oes basicas sobre oxida 9 ao-redu 9 ao, potencial de 
eletrodo e pilhas, que sao assuntos fundamentais para melhor 
compreensao dos processos eletroquimicos envolvidos em cor¬ 
rosao. 

2.2 CONCEITOS 

Diversos conceitos sao apresentados para explicar o fenome- 
no de oxirredu 9 ao. 

2.2.1 Antigo 

Oxida^ao e o ganho de oxigenio por uma substancia, e redu- 
980 e a retirada de oxigenio de uma substancia. Pode-se exem- 
plificar com as rea 9 oes seguintes, onde A significa aquecimen- 

to: 


2Fe + O, 

_A 

2FeO 

( 1 ) 

4A1 + 30 2 


2 A 1 .. 0 :l 

( 2 ) 

c + o 2 

_A 

CO, 

(3) 

2CO + 0 2 

_A 

2CO, 

(4) 

WO;, + 3 Ho 

_A 

W + 3H 2 0 

(5) 

Fe 2 0 3 + 3C 

_A 

2Fe + 3CO 

(6) 
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Nas Eqs. (1), (2), (3) e (4) tem-se exemplos de oxidafao de 
ferro, alummio, carbono e monoxido de carbono, respectivamen- 
te. As Eqs. (5) e ( 6 ) sao exemplos de redu 9 ao do oxido de tungs- 
tenio (VI) e do oxido de ferro (III), respectivamente. 

2.2.2 Em Termos de Eletrons 

Oxida^ao e a perda de eletrons por uma especie qui'mica e 
redu^ao e o ganho de eletrons por uma especie qui'mica. 

Fe —* Fe 2+ + 2e (oxida?ao do ferro) ( 6 a) 

Cl 2 + 2e —> 2 CL (redu^ao do cloro) ( 6 b) 

2.2.3 Em Termos de Numero de Oxida^ao 

Oxidagao e o aumento algebrico do numero de oxida^ao. 
Redu^ao e a diminuigao algebrica do numero de oxida^ao. 
A representa^ao que se segue resume esta conceitua§ao: 

Reduyao 

*- 

Ntimerode ... -5 -4 -3 -2 -1 0+1 +2 +3 +4 +5 ... 

Oxida^ao Oxida^ao 

- ► 

2.2.3.1 Regras para determinate) do numero de 
oxidagao 

Como a oxirredu^ao pode ser tambem conceituada em fun- 
9 S 0 do numero de oxida?ao, e util conhecer o modo de determina- 
lo usando as regras gerais que se seguem, embora se verifique 
um numero reduzido de exce 9 oes, das quais algumas serao cita- 

das: 

a) 0 numero de oxida?ao de um elemento em uma substancia 
simples e zero. Por exemplo: N 2 , Cl 2 , 0 2 , Fe, Na, A1 tern nu- 
meros de oxidaijao iguais a zero, quando no estado livre ou 
elementar. 

b) 0 numero de oxida§ao de um elemento esta entre N e N — 8 , 
onde N representa o grupo em que 0 elemento esta colocado 
na classifica 9 ao periodica dos elementos. Desses valores, os 
mais provaveis sao o mais baixo e o mais elevado. 

c) 0 numero de oxida^ao do hidrogenio e, em geral, + 1 , exceto 
nos hidretos ionicos (NaH, CaH 2 etc.), onde e — 1. 

d) 0 numero de oxidafao do oxigenio e — 2. Exce 9 oes: nos 
peroxidos (Na 2 0 2 , H 2 0 2 , etc.), onde e — 1, no fluoreto de oxi¬ 
genio (OF 2 ), onde e +2 e nos superoxidos ou hiperoxidos, onde 
6 - 1/2 

e) 0 numero de oxida 9 ao do fluor e sempre — 1 em todos os seus 
compostos. Atualmente, com a prepara 9 ao do composto HOF , 1 
questiona-se o valor do numero de oxida 9 ao +1 ou zero para 
0 fluor neste composto, ou ainda, fluor - 1 , hidrogenio +1 e 
oxigenio zero. 

f) Os halogenios cloro, bromo e iodo tern numero de oxida 9 ao 
— 1 em todos os seus compostos binarios, exceto nos oxige- 
nados (C1 2 0,I,0 5 etc.), nos compostos inter-halogenios (ICI, 
ICI 3 etc.), e nos ternarios onde seus numeros de oxida 9 ao 
podem variar de +1 a +7. 

g) Em seus compostos, os metais tern sempre numeros de oxi- 
da 9 ao positivos. Exemplos: o numero de oxida 9 ao dos metais 
alcalinos (Na, K, Rb,Cs, Li) e +1; o numero de oxida 9 ao dos 


metais alcalino-terrosos (Ca, Ba, Sr) e do Be, Mg e +2; o nu¬ 
mero de oxida 9 ao do alummio e +3. 

h) Quando dois nao-metais se combinam, o mais eletronegativo 
tern numero de oxida 9 §o negativo e o mais eletropositivo tern 
numero de oxida 9 ao positivo. Por exemplo: CH 4 , PCI, e SO,. 


Compostos 


N.° de oxida 9 ao dos elementos 



c 

H P 

Cl S 

O 

ch 4 

PCI, 

SO, 

-4 

+ 1 

+5 

-1 

+4 

-2 


i) Em um composto ou em um ion, entende-se por numero de 
oxida 9 ao total de um elemento o seu numero de oxida 9 ao 
multiplicado pelo numero de atomos com que o elemento 
participa na formula do composto ou do ion. 

j) Em um composto, a soma algebrica dos numeros de oxida- 
9 ao total de seus elementos constituintes e zero. 

k) Em um ion, a soma algebrica dos numeros de oxida 9 ao total 
de seus elementos constituintes e igual a carga do ion. 

l) Quando o composto apresentar diversos atomos de um mes- 
mo elemento, deve-se levar em considera 9 ao, para determi- 
nar o numero de oxida 9 ao, a estrutura do composto (poden- 
do-se usar, entao, um numero de oxida 9 ao medio). Exempli- 
ficando-se com o Fe,0 4 , tem-se que o numero de oxida 9 ao 
medio do ferro neste composto pode ser obtido observando 
que este oxido apresenta a estrutura: Fe 2 0 3 .Fe0. No Fe,Oj o 
numero de oxida 9 ao do Fe e +3 e seu numero de oxida 9 ao total 
e 2x(+3)= + 6 . No FeO o numero de oxida 9 ao de Fe e +2. 
Assim, no Fe,0 4 tem-se que o numero de oxida 9 ao total do 
Fe e (+ 6 ) + (+2)= + 8 . Como ha 3 atomos de Fe no Fe 3 0 4 , o 
numero de oxida 9 ao medio do Fe neste oxido e +%. 

2.2.4 Compara^ao 

Comparando-se os conceitos apresentados, verifica-se que: 

• antigo e restrito as rea 9 &es em que ha participa 9 ao de oxige¬ 
nio; 

• em termos de eletrons e mais amplo. nao se fixando em oxi¬ 
genio, e de grande utilidade em corrosao; 

• em termos de numero de oxida9§o. nao se fixa em oxigenio 
nem em eletrons, sendo portanto mais geral. 

Os conceitos de oxida 9 ao e redu 9 §o podem ser mais bem com- 
preendidos observando-se a rea 9 ao de combustao do magnesio, 
representada pela equa 9 ao qui'mica 

2Mg + 0 2 —» 2MgO (7) 

Os elementos que participam desta equa 9 ao passam aos ions 
correspondentes, de acordo com as equa 9 oes 

Mg —» Mg 2+ + 2e (8) 

i O z + 2e -* O 2 ' (9) 

Na Eq. ( 8 ) tem-se a oxida 9 ao do magnesio (perda de eletrons) 
e na Eq. (9) tem-se a redu 9 ao do oxigenio (ganho de eletrons). 
Observa-se, tambem, que os numeros de oxida 9 ao variaram: 
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• o magnesio passou de zero para +2, sofrendo oxidagao; 

• o oxigenio passou de zero para -2, tendo, portanto, sofrido re¬ 
dugao. 

A substancia magnesio (Mg), que contem o elemento mag¬ 
nesio (Mg) que se oxidou, e denominada substancia redutora 
ou agente redutor. 

A substancia oxigenio (0 2 ), que contem o elemento oxigenio (O) 
que se reduziu, e denominada substancia oxidante ou agente oxi- 
dante. 

Neste exemplo se verifica que a reagao da equagao (7) pode ser 
explicada pelos tres conceitos, pois o magnesio se oxidou porque: 

• ganhou oxigenio; 

• perdeu eletrons; 

• aumentou seu numero de oxidagao. 

Podem ocorrer processos de oxidagao-redugao, como, por 
exemplo, entre hidrogenio e cloro gasosos, com formagao de 
cloreto de hidrogenio gasoso 

H 2 (g) + Cl 2 (g) —* 2HCI(g) (10) 

que so podem ser explicados em termos de numero de oxidagao, 
pois nao ha neste caso transference de eletrons nem participa- 
gao de oxigenio: 

• o hidrogenio se oxida, pois seu numero de oxidagao passa de 
zero para +1; 

• o cloro se reduz, pois seu numero de oxidagao passa de zero 
para -1. 

Os metais, no estado elementar, tern, mais frequentemente, de 
urn a tres eletrons no ultimo rn'vel energetico, e quando reagem 
tern tendencia a perder esses eletrons, oxidando-se e, portanto, 
agem como substancia redutora. Assim, os metais sodio, zinco e 
alumt'nio, quando se oxidam, perdem eletrons, segundo as equa- 
goes, transformando-se nos respectivos ions. 


Na —* Na’ + le 

(11) 

Zn —» Zn 2 ’ + 2e 

(12) 

Al — Al ;,+ + 3e 

(13) 


E pode-se escrever a equagao ionica geral de oxidagao dos 
metais 

M —» M n+ + ne ([ 4 ) 

sendo M urn metal qualquer que age como redutor eno numero 
de eletrons cedidos pelo metal quando se transforma em ion. 

Conclui-se, portanto, que se deve procurar evitar o contato 
entre metais, agentes redutores, com as substancias oxidantes 
como, por exemplo, oxigenio, cloro, enxofre, agua, que tern ten¬ 
dencia a ganhar eletrons, porque deste contato podera resultar um 
processo de oxirredugao com conseqiiente corrosao do metal. 

2.3 REA^OES DE OXIRREDUQAO 
(REA^OES REDOX) 

Sao reagoes em que ha variagao de numero de oxidagao e, em 
alguns casos, perda e ganho de eletrons. O fenomeno de oxirre¬ 


dugao e simultaneo, isto e, sempre que ha oxidagao (perda de 
eletrons) ha tambem redugao (ganho de eletrons). Por exemplo, 


o ferro quando e atacado pelo acido clorfdrico desprende hidro¬ 
genio, segundo a equagao qufmica. 

Fe + 2HCI -» FeCl, + H, (15) 

Esta equagao e de oxirredugao, pois 

Fe —» Fe 2+ + 2e (equagao parcial de oxidagao) (16) 

2H + + 2e —* H 2 (equagao parcial de redugao) (17) 

sendo que a soma dessas duas equagbes dara a equagao ionica 
total de oxirredugao 

Fe + 2H + Fe 2+ + H 2 (18) 


Esta equagao representa a equagao do ataque de ferro metali- 
co por acidos nao-oxidantes, isto e, aqueles que nao tern carater 
oxidante na sua parte anionica. No caso de acidos oxidantes, como 
o m'trico, tem-se 

Fe + 6HNO.; —» Fe (NO : ,) ;l + 3NO, + 3H.O (19) 

2.3.1 Agente Redutor — Agente Oxidante 

Em uma reagao de oxirredugao, observa-se que: 

• o elemento oxidado perde eletrons, age como redutor; 

• o elemento reduzido ganha eletrons, age como oxidante. 

De um modo mais amplo, pode-se dizer que: 

• agente redutor e a substancia ou o ion que contem o elemento 
redutor; 

• agente oxidante e a substancia ou (on que contem o elemento 
oxidante. 

Considerando-se as equagoes de oxirredugao: (1), (2), (7), 
(15), (19) e 


2A1 + 3S —» A I 2 S a (20) 

verifica-se que os agentes e elementos redutores e oxidantes de 
cada uma sao os seguintes: 


Equagdes 

Agentes 

redutores 

Elementos 

redutores 

Agentes 

oxidantes 

Elementos 

oxidantes 

1 

Fe 

Fe 

o 2 

O 

2 

Al 

Al 

o. 

O 

7 

Mg 

Mg 

o 2 

0 

15 

Fe 

Fe 

HC1 

H’ 

19 

Fe 

Fe 

HNO, 

N (N.° oxid. + 5) 

20 

Al 

Al 

S 

S 


Para os diferentes termos usados, tem-se: 


Termo 

Numero de oxidagao do elemento Eletrons 

Oxidagao 

Aumenta 

Perda 

Redugao 

Diminui 

Ganho 

Agente oxidante 

Diminui 

Receptor 

Agente redutor 

Aumenta 

Doador 

Elemento oxidante 

Diminui 

Receptor 

Elemento redutor 

Aumenta 

Doador 
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2.3.2 Mecanismo das Rea^oes Redox 

As reagoes de oxirredugao ocorrem. geralmente, por interme- 
dio da transferencia de eletrons. Pode-se verificar essa transfe¬ 
rence atraves de algumas experiences. sendo uma das mais sim¬ 
ples a que se baseia na reagao entre magnesio e solugao de acido 
sulfurico 

Mg + H,SO„ -> MgS0 4 + H, (21) 

Nesta reagao tem-se as equagfies ionicas parciais 

Mg —> Mg 2+ + 2e (equagao de oxidagao) (22) 

2H* + 2e —» H. _(equagao de redugao) (23) 

Mg + 2H + —* Mg 2+ + Ho (equagao redox) (24) 

Esta reagao pode ser realizada de duas maneiras (A) e (B), con- 
forme evidenciado na Experiencia 2.1. 


Experiencia 2.1 

A. Colocar em um tubo de ensaio 2-3 ml de solugao 3M de 
acido sulfurico e em seguida adicionar um pedago de fita ou fio 
de magnesio. Verificar imediato desprendimento de hidrogenio 
gasoso, seguido de um decrescimo de massa da fita de magne¬ 
sio. 

B. Soldar ou ligar adequadamente aos terminais, ou a um su- 
porte de lampada de 1,5 volt (ou tambem lampada de flash fo- 
tografico), dois fios de cobre. A um desses fios unir em sua ex- 
tremidade um fio ou fita de magnesio, tendo-se cuidado para que 
essa uniao seja a melhor possfvel. Em seguida, segurando-se a 
lampada por meio de uma pinga, mergulhar os fios (com suas 
extremidades previamente enroladas em espiral) em uma solu¬ 
gao de acido sulfurico 3M, evitando que os fios se toquem. Veri- 
fica-se entao que a lampada se acende imediatamente, cornpro- 
vando a passagem de um fluxo de eletrons, cedidos pelo magne¬ 
sio, atraves da mesma. 

Em ambos os procedimentos tem-se a mesma reagao. No caso 
da lampada (B) (Fig. 2.1), sendo os terminais de dois metais di- 
ferentes, Mg e Cu, foi estabelecida uma diferenga de potencial e 



Para evidenciar o fato de que ha um fluxo de eletrons no sen- 
tido Mg —* Cu. seguir o procedimento: 

• mergulhar na solugao somente o fio de magnesio — observar 
ataque imediato no Mg com desprendimento de H 2 ; 

• mergulhar somente o fio de cobre — nada se observa: 

• mergulhar o conjunto Mg-Cu — observar ataque no Mg e 
acendimento da lampada. 


Com a experiencia anterior, dcmonstrou-se que ha transferen¬ 
cia de eletrons nas reagfies redox, no entanto e de fundamental 
importance. principalmente em corrosao. eonhecer-se o sentido 
dessa transferencia: como o redutor e quem perde eletrons. pode- 
se deduzir que o sentido do fluxo de eletrons sera do redutor para 
o oxidante, isto e: 

Redutor —- l^ tl -f ls -> Oxidante 



os eletrons cedidos pelo Mg passam atravds do condutor metali- 
co, ocasionando entao o acendimento da lampada. No caso (A) 
(Fig. 2.2) os eletrons cedidos pelo magnesio sao recebidos dire- 
tamente pelos ions H* do acido que se transformam em atomos 
de H e postenormente em moleculas de hidrogenio (H,). 


F.ste sentido pode ser comprovado experimentalmente. de 
acordo com a Experiencia 2.2 

Experiencia 2.2 

Em dois becheres (A) e (B). de 100 ml cada um (Fig. 2.3). 
colocar: 

• becher (A): 50 ml de solugao N de SnCl, (cloreto de estanho 

11 ); 

• becher (B): 50 ml de agua contendo 1 ml de solugao N (nor¬ 
mal) de FeCl 3 (cloreto de ferro III) e 4-5 gotas de solugao N 
de K 3 Fe (CN) 6 (ferricianeto de potassio). 

As solugoes devem ser preparadas recentemente. Com um tubo 
de vidro com cerca de 0,5 cm de diametro fazer um tubo em U. 
colocar no seu interior solugao 3N de K ; S0 4 (ou outro eletrolito, 
como KC1, NaCl) e obturar as duas extremidades com algodao. 
sem deixar bolhas de ar no interior da ponte salina. Esse tubo em 
U constitui o que se chama de ponte salina. cuja finalidade e 
fechar o circuito e permitir uma lenta migragao de ions de um 
becher para o outro nos dois sentidos. Colocar os dois becheres 
prdximos um ao outro, introduzir a ponte salina nas solugoes (uma 
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Fio de platina 



Bdcher A B&her B 


Fig. 23 

extremidade em cada b6cher). Enrolar em espiral as extremida- 
des de um fio de platina. Introduzir em microtubo a que vai ser 
colocada no becher (B) e colocar uma espiral em cada bdcher, de 
forma a ficarem imersas nas solu^oes, e observar se o microtubo 
ficou cheio com a solu$ao do becher (B). Usa-se esse microtubo, 
em volta do fio, a fim de evitar que a colora^ao se espalhe, o que 
tomaria mais dificil a observatSo. 

Observar, ap<Ss alguns minutos, uma colora^ao ou precipita- 
do azul no pequeno tubo contido no becher (B), isto 6 , na solu- 
?ao de FeCl 3 e K 3 Fe(CN) 6 . 

As reafoes que explicam os fendmenos observados sao as 
seguintes: 

B&her (A): Sn 2+ -> Sn 4+ + 2e (equaqao de oxida^ao) (25) 
Bucher (B): 2Fe’ ' + 2e —» 2Fe 2+ (equa 9 ao de redu 9 ao) (26) 
3Fe 2+ + 2Fe(CN)‘- -> Fe 3 [Fe(CN)„] 2 (27) 

Dessa forma, verifica-se que os eldtrons safram do redutor 
(Sn 2 *) para o oxidante (Fe 3 *) atravds do fio metdlico. Esta trans- 
ferencia provoca a redu 9 ao do Fe 3 * para Fe 2 *, o que se constata 
pela forma 9 ao do precipitado azul de Fe 3 [Fe(CN) 6 ] 2 , que resulta 
da rea 9 ao caracteristica de ferricianeto com Fe 2 ’. 

As equa 9 oes acima indicam as propriedades essenciais dos 
agentes oxidantes e redutores, aceptores e doadores de eldtrons, 
respectivamente. 

2.3.3 Equates Ionicas de Redu^ao 
e de Oxida^ao 

Nos processos quimicos de oxirreduqao associados a transfe¬ 
rence de eletrons, para se obter a equa^o final da rea 9 ao redox 
e necessario combinar as duas equa 95 es de tal maneira que, na 
soma das duas, nao apare 9 am eletrons livres. Isto porque, sendo 
o processo de oxirredu 9 ao simultaneo, o numero de eletrons per- 
didos pelo redutor deve ser igual ao numero de eletrons ganhos 
pelo oxidante. 

A Tabela 2.1 apresenta alguns dos agentes oxidantes e redu¬ 
tores e suas equaqoes ionicas de redu 9 ao e oxida 9 ao, respectiva¬ 
mente. Esta tabela permite, com facilidade, a apresentaqao da 
equaijao de um processo de oxirreduijao envolvendo eletrons 
combinando-se equa 9 oes ionicas de oxidagao e reduqao. 

E uma tabela bastante util quando se deseja escrever as equa- 
9 oes das rea 9 oes de alguns processos corrosivos. Assim, usando 
as equa 9 oes que ela apresenta pode-se exemplificar: 


a) um metal M sofre ataque do meio corrosivo constitufdo de 
solu 9 ao diluida de H 2 S0 4 ou solu 9 ao de HC1 de acordo com 
as equaqSes 

M —> M" + + ne (equacao geral de oxida 9 ao de um metal M) (28) 
2H* + 2e H, (equa 9 ao geral de redugao do ion FE proveniente 

da dissocia 9 ao do H : S0 4 ou HC1) (29) 

M + nFE —> M"* + n/2 FF (equa 9 ao final de oxirredu 9 ao) (30) 

Se o metal M for zinco, ferro ou alumfnio, tem-se a equa 9 ao 
de oxida 9 ao de cada um desses metais 


Zn —* Zn 2 * 4 - 2e ( 31 ) 

Fe —* Fe 2 * 4 - 2e (32) 

A1 —» Al :,+ 4 - 3e ( 33 ) 

e as equa 9 oes de oxirredu 9 ao que representam a corrosao destes 
metais pelo acido sulfurico ou cloridrico sao 

Zn 4 - 2H*—► Zn 2 * + H._, ( 34 ) 

Fe 4 - 2FE Fe 2 ' 4 - FE ( 3 5) 

A1 4 - 3H*—» AE* 4 - 3/2 h 2 (36) 


No caso de se usar o acido sulfurico, tem-se a forma 9 ao dos sulfa- 
tos dos metais. ZnS0 4 , FeS0 4 e AE(S0 4 )„ e no caso do acido clo- 
n'drico, formam-se os cloretos dos metais, ZnCl., FeCE e A1C1,; 

b) um metal M imerso numa solu 9 ao de acido oxigenado que 
tenha o anion oxidante, como o HNO,, nao provoca o des- 
prendimento de hidrogenio, ocorrendo a oxida 9 ao do metal 
e a redu 9 §o da parte ionica, NO,, do acido. Assim. com o 
zinco observa-se que 

Zn —» Zn 2+ 4- 2e (oxida 9 ao) 

NO.j 4- 2H* 4- | e —> NO,. + H 2 0 (reduqao) 

A equa 9 ao redox e a soma dessas duas, cada uma multiplicada 
por um numero tal que os eletrons cedidos sejam iguais aos ele¬ 
trons recebidos. No caso em pauta multiplica-se a primeira por 1 
e a segunda por 2, a fim de que o numero de eletrons, sendo igual, 
nao apare 9 a na equa 9 §o final 

Zn 4- 2NOj 4- 4H* -4 Zn 2+ 4- 2NO. 4- 2H.0 (39) 

ou sob a forma molecular 

Zn 4- 4HNO- — Zn(NO;j) 2 4- 2N0 2 4- 2H 2 0 (40) 

O cobre nao e atacado por acido sulfurico dilui'do, mas no caso 
do acido concentrado ha uma reaqao de oxirredu 9 ao agindo a 
parte anionica, S0 4 C como oxidante 

Cu 4- 2H 2 S0 4 -» CuS0 4 4- S0 2 4- 2H 2 0 (41) 

observando-se: 

• a redu 9 ao da parte anionica, S0 4 ~, do acido sulfurico 

SOr 4- 4FI* 4- 2e —► S0 2 4- 2H 2 0 (42) 

• a oxida 9 ao do cobre 

Cu —* Cu 2+ 4- 2e ( 43 ) 

• equaqao ionica de oxirredu 9 ao 

Cu + SO)" 4- 4FT -4 Cu : * 4- SO. + 2H : 0 
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TABELA 2.1 AGENTES OXIDANTES E REDUTORES: EQUATES IONICAS 


Agentes Oxidantes: F.quagoes Ionicas de Redugao 


KMnO, 

MnO“, + 8H* + 5e = Mn" + 4H.0 

FeCI, 

Fe 1 * + le = Fe 1 * 


MnOq + 2HjO + 3e = MnO, + 40H“ 

CuSO, 

Cu 1 * + le = Cu* 

KjCr.O, 

Cr 2 Oj'- + I4H* + he = 2Cr‘* + 7H.O 


Cu 2 * + 2e = Cu 

X, 

Xj + 2e = 2X- (X = F, Ci. Br, 1) 

Ce(S0 4 ).» 

Ce 4 * * le = Ce 1 * 

KClOa 

CIO- 2 + 6H * + 6e = Cl- + 3H.0 

hno. 

SO, + 4H* +3e = NO + 2H.0 

NO, + 2H* + le = NO. + H.O 

KIO, 

IO“ 2 + bH* + 6e = ]- + 3 H.O 

KNO, 

NO", + 6H.0 ♦ 8e = NH, * 90H- 

NaCIO 

CIO” + 2H* + 2e = Cl” + H.O 

CIO- + H.O + 2e = CL + 20H- 

KNO, 

NO . + 2H* + le = NO + H.O 

NO-. + 5 H-,0 + he = NH, + 70H 

NaBiOj 

BiO- 3 + 6H* + 2e = Bi 3 * + 3H 2 0 

H,SO, 

SOV + 4H* + 2e = SO. + 2H.O 

MnO, 

MnO, + 4H* + 2e = Mn 1 * + 2H.O 

K.S,0, 

SjO 1 ,- + 2e = 2 SO 2 ,- 

PbO, 

PbO, + 4H* * 2e = Pb 2 * + 2H.O 


H,0, 


KjFe(CN), 

Fe(CN) 3 ,- + le = Fe(CN)V 

H,0, + 2H* + 2e = 2H,0 

H 2 0 2 + 2e = 20H“ 

h,o 

2H,0 + 2e = H, + 20H 

2H 2 0 + O, + 4e = 40H 


Na 2 0. 2 

0 ! ,“ + 2H.O + 2e = 40H- 


M"* 

M“* + (n - m) e = M"'* 

o, 

— O, + 2e = O 1 - 
2 

Agentes Redutores: Equagoes Ionicas de Oxidagao 

h,c,o. 

C,OJ- = 2C0 2 + 2e 

Al 

Al = Ah’* + 3e 

Al + 40H- = AI07 + 2 H.O + 3e 

NdjCj 

C,OJ- = 2CO, + 2e 


2AI + 60H- - Al (OH)J- + 3e 

Na :1 AsO : , 

AsO?,- + H.O = AsO 3 ,- + 2H* + 2e 

M— 

M"* = M"* + In - m>e 

SO, 

SO, + 2H.O = SOJ + 4H* + 2e 

FeSO, 

Fe 1 * = Fe 1 * + le 

Na 2 S0 3 

SO?- + H.O = SO 1 ,' + 2H* + 2e 

SnCI 2 

Sn 1 * = Sn 4 * + 2e 

NaNO, 

NO', + H,0 = NO, + 2H* + 2e 

Ti.fSO,)., 

Ti‘* = Ti 4 * + le 

H,S 

S 1 - = S + 2e 

S 1 - + 4H.O = SOJ- + 8H* + 8e 

x- 

2X- = X, + 2e (X = Cl. Br. I) 



HI 

21- = 1. + 2e 

NSjSjO;! 

2S.O;- = S.OJ- + 2e 

Kl 

21- = 1, + 2e 

h,o, 

H,0 2 = 0, + 2H* + 2e 

KBr 

2Br = Br, + 2e 

H, 

H, = 2H' + 2e 




Mn 1 * 

Mn 1 * + 2H 2 0 = MnO, - 4H* 1 - 2e 

M 

M = M n+ + ne (M = metal) 


Mn 1 * + 4H,0 = MnO,- + 8H* + 3e 

Zn 

Zn = Zn 2 * t- 2e 

Zn 4- 40H = Zn0 2 2 " + 2H 2 0 + 2e 

Zn + 40H~ = Zn(OH)i _ + 2e 

KCrO, 

CrO, + 40H- = CrOJ" + 2H.O + 3e 


c) um metal M sob a agao do oxigenio provoca, em geral, a for- 


magao dos oxidos de acordo com as 
bela 2.1 

reagoes obtidas da Ta- 

1/2 0, + 2e —» O 2- (redugao) 

(45) 

M -» M n+ + ne (oxidagao) 

(46) 

2M + n/2 0 2 —* M>O n (oxirredugao) 

(47) 


e no caso do Zn. Fe e A1 os valores de n sao respectivamente 2, 
2 e 3, tendo-se os oxidos correspondentes 

ZnO, FeO e Al 2 0 3 


d) um metal M sob a agao de agua e oxigenio provoca em geral 
a formagao de hidroxidos. De acordo com as reagoes obtidas 
da Tabela 2.1, tem-se 

Fe —* Fe 2+ + 2e (oxidagiio) (48) 

2H.O + 0 2 + 4e —* 40H - (redugao) (49) 

2Fe + 2H 2 0 + O, —» 2Fe(OH) 2 (oxirredugao) (50) 
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3 Potencial de Eletrodo 


Como se constatou no capi'tulo anterior, quando os metais 
reagem tern tendencia a perder eletrons, sofrendo oxidaqao e, 
conseqiientemente, corrosao. Verifica-se experimentalmente que 
os metais apresentam diferentes tendencias a oxidaijao. Assim, 
em presenqa de ar e umidade nota-se que o ferro tern maior ten¬ 
dencia a se oxidar do que o ni'quel e que o ouro nao se oxida. E, 
portanto, de grande ajuda para o estudo ou previsao de alguns 
processos corrosivos dispor os metais em uma tabela que indi- 
que a ordem preferencial de cessao de eletrons. Esta tabela e 
conhecida por tabela de potenciais de eletrodo. 

A elabora^ao e a utilizagao desta tabela serao consideradas a 
seguir. 

3.1 COMPORTAMENTO DE UM METAL EM 
SOLUgOES ELETROLITICAS 

A imersao de um metal, sob a forma de lamina, placa, bastao, 
fio, tela etc. nas soluqoes eletroli'ticas determina o estabelecimento 
de uma diferen^a de potencial entre as duas fases, a solida e a 
h'quida. Esta diferemja de potencial e, simultaneamente, de na- 
tureza eletrica e de natureza qui'mica, e por isso se denomina 
diferen^a de potencial eletroquimico. 

De uma maneira mais especi'fica, o eletrodo e o sistema for- 
mado pelo metal e pela soluqao eletroli'tica vizinha ao metal. 
Assim, para o caso do ferro pode-se representar como se ve na 
Fig. 3.1. 

O eletrodo constituido por um metal puro, imerso numa solu- 
?ao que content os ions deste metal num estado de oxida^ao bem 
definido, e classificado como eletrodo de primeira especie e re- 
presentado por M|M n+ . A barra vertical simboliza a interface entre 
o metal M e a solu£ao contendo ions M n+ . Quando necessario, 
indica-se entre parenteses a concentragao ou atividade dos ions 
metalicos, e os outros ions presentes sao separados por vi'rgulas, 
como no exemplo em que a concentraqao do ion M n+ e 0,02 molar 

VII M n+ (0.02 M), CD, SO"" 

A vfrgula entre os ions indica que eles estao na mesma fase e 
numa regiao de mesmo potencial eletrico. A concentra^ao para 
fins praticos e expressa em termos de molaridade. O sistema 
constituido pelo metal e a solugao tende a evoluir espontanea- 


mente de modo a atingir um estado de equilibrio. Este equilibrio 
eletroquimico, que ocorre nos eletrodos de primeira especie, e 
normalmente representado por: 

M n+ (soli^ao) + n e (metal) ^ M (metal) 

e se estabelece uma diferen?a de potencial entre as camadas de 
cargas eletricas de sinais contrarios, que existem na interface 
metal-solu^ao. Teoria consistente sobre o modelo desta dupla 
camada eletrica se deve a Grahame. 1 Esta teoria admite que, num 
determinado momento, o metal pode apresentar uma carga ele¬ 
trica numa regiao de sua superfi'cie que apresente deflciencia ou 
excesso de eletrons. A regiao da interface, que pertence a solu- 
qao, content moleculas do eletrolito que apresentam dipolos. Estes 
dipolos se orientam na interface de acordo com o sinal da carga 
existente na superfi'cie metalica e nela ficam adsorvidos. Na su¬ 
perfi'cie metalica ficam tambem adsorvidos alguns l'ons existen- 
tes na soluqao, seja do metal ou do solvente. Alguns ions do metal 
existentes na solu^ao, que nao estao adsorvidos, ficam livres e 
outros ficam solvatados, isto e, ficam envolvidos pelas molecu¬ 
las polares do solvente e se situam em regioes mais afastadas da 
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superficie metalica. Essa situa^ao constitui uma dupla camada 
em estado de equilibrio dinamico de modo a nao interferir no 
prosseguimento da transferencia de carga eletrica ate que o equi¬ 
librio seja perturbado. A Fig. 3.2 mostra, esquematicamente, esse 
comportamento. 

Analisando em detalhe, chega-se as conclusoes descritas a 

seguir. 

Primeiro, quando o potencial dos ions metalicos na rede cris- 
talina do metal for maior que o potencial dos ions metalicos em 
solu^ao, havera a tendencia espontanea de aqueles ions passa- 
rem para a solu?ao e a lamina metalica ficar com um excesso de 
carga eletrica negativa, pois os eletrons nao podem existir livres 
na solu^ao e permanecem no metal. O potencial eletrico da la¬ 
mina, por isso, decresce e a passagem de ions metalicos para a 
soluijao torna-se mais dificil. A transferencia desses ions pros- 
seguira ate que o potencial da lamina tenha diminuido o sufici- 
ente para ser igual ao dos ions em solu 9 §o; nestas circunstanci- 
as, a lamina metalica tera adquirido um potencial eletrico nega- 
tivo em rela^ao a solu^ao. 

Em segundo lugar, quando, ao contrario do caso anterior, o 
potencial dos ions metalicos em solugao for maior que o dos ions 
narede metalica, ocorre a rea 9 ao inversa: os ions em solu 9 ao 
passam para a lamina, que fica com um excesso de carga positi- 
vae com o potencial eletrico mais elevado. A transferencia de 
ions prosseguira ate que se tenha novamente atingido o equili¬ 
brio, com a igualdade de potencial entre o metal e a solu 9 §o; neste 
estado, o potencial eletrico da lamina e positivo em rela 9 ao a 
solu9ao. 

Finalmente, se o potencial da lamina for, desde o inicio do 
processo, igual ao da solu 9 ao, nao havera transferencia de ions 
de uma fase para a outra, e o potencial eletrico da lamina sera o 
mesmo da solu 9 ao. 

Exceto neste ultimo caso. havera sempre o estabelecimento 
da igualdade do potencial eletroquimico entre o metal e a solu- 
gao a custa do estabelecimento de uma diferen 9 a de potencial 
eletrico entre uma fase e a outra. Portanto, se duas laminas de 
metais diferentes estiverem imersas numa mesma solu 9 ao, e 
possivel que seus potenciais eletricos sejam diferentes; se elas 
forem ligadas por um condutor metalico, havera a passagem es¬ 
pontanea de eletrons atraves do condutor, no sentido da lamina 
em que a densidade de eletrons for maior para aquela em que a 
densidade for menor. Forma-se, assim, uma fonte geradora de 
corrente, uma pilha eletroquimica. 

3.2 POTENCIAL DE ELETRODO PADRAO 

0 potencial de eletrodo mostra a tendencia de uma rea 9 ao se 
passar no eletrodo, islo e, da a medida da facilidade com que os 
atomos do eletrodo metalico perdem eletrons ou da facilidade com 


que os ions recebem eletrons. Considera-se como eletrodo o sis- 
tema complexo do metal imerso no eletrolito. Para se determi- 
nar o potencial. fixou-se uma concentra 9 ao dos ions para todas 
as medidas, pois o potencial varia com a concentra 9 ao. A con- 
centra 9 ao fixada como padrao e 1 molal (1 m). usando-se para 
fins praticos, contudo, uma solu 9 §o 1 molar (1 M), isto porque 
em solu 9 oes diluidas a molalidade e praticamente igual a 
molaridade: 1 litro de solu 9 §o contendo 10,05 g de NaCl e 0,172 
molar e 0,174 molal. Essaconven 9 ao, usadanos calculos, e apro- 
ximada: para determina 9 oes mais precisas usa-se a atividade. 

A atividade de um ion numa solu 9 ao e a disponibilidade efeti- 
va do ion na solu 9 'ao. Os ions existentes numa solu 9 ao nao podem 
ser considerados como especies isoladas, ja que sao influenciados 
pelos ions e moleculas polares vizinhos. Esta influencia resulta das 
intera 95 es que envolvem as moleculas polares do solvente. os ions 
e as for 9 as eletrostaticas correspondentes. Deste modo a concen- 
mujao de um ion numa S 0 IU 9 S 0 nao representa o numero de ions 
efetivamente disponiveis. A atividade se relaciona com a con- 
centra 9 ao (c) do ion na solu 9 ao atraves da rela 9 §o: a = y c, onde 
v e o coeficiente de atividade cujo valor, determinado experi- 
mentalmente, e sempre menor que um. As atividades das subs- 
tancias solidas sao consideradas unitarias, bem como a da agua. 

O coeficiente de atividade e fun 9 ao da temperatura e da con- 
centra 9 ao e deve ser determinado experimentalmente, atraves de 
medidas da pressao de vapor, abaixamento do ponto de fusao, 
eleva 9 ao do ponto de ebul^ao, pressao osmotica, constante de 
equilibrio e for 9 a eletromotriz. No caso de solu 9 oes de eletroli- 
tos. muito diluidas, pode-se considerar, sem erro apreciavel. a 
atividade igual a concentra 9 ao, pois nesses casos o coeficiente 
de atividade se aproxima da unidade. 

O potencial, medido em volt, desenvolvido em um metal imer¬ 
so em uma solu 9 ao 1 M de seus ions, e chamado potencial pa¬ 
drao ou potencial normal. Um eletrodo ou meia pilha constitu- 
ida do elemento em contato com uma solu 9 ao 1 M de seus ions 
chama-se eletrodo padrao, meia pilha padrao ou par padrao 
e representa-se, por exemplo, no caso do eletrodo de zinco: 

Zn]Zm + (1 M) ou Zn; Zrn (1 M) 

De uma maneira geral tem-se, para um metal M qualquer. a 
representa 9 ao: 

M|M" + (1 M) ou M; Mn" + (1 M). 

Evidentemente, a medida de um potencial nao pode ser reali- 
zada sem um valor de referenda ou de um potencial padrao. Pode- 
se medir o potencial de um eletrodo ligando-o a um segundo ele¬ 
trodo tornado como referenda. Devido a diferen 9 a de potenciais 
desses eletrodos, havera um fluxo de eletrons do eletrodo de maior 
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potencial para o outro. Da mesma maneira, unindo-se dois reser- 
vatorios contendo agua em rn'veis diferentes (com diferentes 
energias potenciais), havera um fluxo de agua do reservatorio que 
estiver em rn'vel mais elevado (maior potencial) para o de nivel 
inferior (menor potencial). Assim, valores relativos de potenci¬ 
ais podem ser determinados experimentalmente comparando-se 
o potencial da meia pilha com o eletrodo padrao ou normal de 
hidrogenio que foi escolhido como referenda e, arbitrariamen- 
te, fixado como tendo potencial zero. 

O eletrodo normal de hidrogenio (Fig. 3.3) e constituido de 
um fio de platina coberto com platina fmamente dividida (negro 
de platina) que adsorve grande quantidade de hidrogenio, agin- 
do como se fosse um eletrodo de hidrogenio. Esse eletrodo e 
imerso em uma solugao 1 M de (ons hidrogenio (por exemplo, 
solugao 1 M de HC1), atraves da qual o hidrogenio gasoso e bor- 
bulhado sob pressao de 1 atmosfera e temperatura de 25°C. 

O potencial de eletrodo padrao de um elemento e, entao, a 
diferenga de potencial expressa em volt entre o elemento e uma 
solugao 1 M de seus ions em relagao ao eletrodo normal de hi¬ 
drogenio, ao qual foi atribui'do potencial igual a zero. 

Pode-se agora determinar o potencial de qualquer eletrodo 
ligando-o ao eletrodo normal de hidrogenio. Assim, exem- 


plificando com o eletrodo Zn| Zn 2+ (1 M), tem-se esquematica- 
mente o ilustrado na Fig. 3.4. 

A voltagem registrada no voltimetro e de 0,763 V e indica a 
diferenga de potencial entre os eletrodos de zinco e de hidroge¬ 
nio. Como foi estabelecido valor zero para o potencial de hidro¬ 
genio, o valor encontrado, 0,763 V, corresponde ao valor do 
potencial de eletrodo padrao do zinco. 

Da mesma forma, poder-se-ia determinar o potencial padrao 
do eletrodo padrao do cobre combinando-o com o eletrodo pa¬ 
drao de hidrogenio. O potencial, nesse caso, e de 0,337 V, e a 
reagao do eletrodo de cobre e Cu 2+ + 2e —> Cu. 

Nao sao somente os atomos as unicas particulas capazes de 
ceder eletrons. Ions positivos, por exemplo, em um estado de 
oxidagao inferior, tendem a ceder eletrons, passando entao para 
um estado de oxidagao superior: 

Cr H -4Cr 3+ + le Sn 2+ -> Sn 4+ + 2e 

Fe 2+ —>Fe ,+ + le Co 2+ ->-Co ,+ + le 

Esses eletrodos, chamados de eletrodos de oxirredugao ou 
eletrodos redox, sao constituidos por um metal inerte (geralmen- 
te platina), imerso numa solu^ao que content ions em diferentes 
estados de oxidagao. Tem-se, entao, por exemplo, os eletrodos 
Pt | Cr 2+ , Cr u e Pt | Fe 2+ , Fe J+ . 

O processo para determinar o potencial padrao desses eletro¬ 
dos que envolvem somente (ons e igual ao usado para os eletro¬ 
dos envolvendo atomos metalicos. Assim, para determinar o 
potencial padrao do eletrodo Pt | Cr 2+ , Cr ,+ usa-se o dispositivo 
ilustrado na Fig. 3.5. 

A voltagem medida e de 0,41 V e a reagao do eletrodo e 


Cr >+ + le ^ CV + 


3.2.1 Eletrodos de Referenda 

Alem do eletrodo de hidrogenio podem ser usados outros ele¬ 
trodos de referenda como, por exemplo, calomelano, prata-clo- 
reto de prata e cobre-sulfato de cobre. Os eletrodos de calomelano 
e prata-cloreto de prata sao considerados de segunda especie, isto 
e, constituidos por um metal em contato com um sal pouco solu- 


Zn 




Rea?ao do eletrodo de hidrogenio 
2H* + 2e =±H, 


Reaijao do eletrodo padrao de zinco 
Zn 2 * + 2e ^Zn 


Fig. 3.4 
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veldesse metal, estando o conjunto imerso numa solugao con- 
tendo os anions do sal. 

0 eletrodo de calomelano consiste em mercurio em contato 
com cloreto mercuroso, Hg,Cl 2 , e uma solugao de cloreto de 
potassio, KC1. Esse eletrodo, que e representado por Hg, 
Hg 2 Cl 2 (s) | KC1 (aq.), apresenta a seguinte reagao de equilfbrio 

HgoCU(s) + 2e — 2Hg + 2C1" 



O eletrodo de prata-cloreto de prata consiste em um fio de 
platina revestido de prata, que e por sua vez convertido parcial- 
mente em AgCl imergindo-o em solugao de acido clon'drico di- 
lufdo. O eletrodo e entao imerso em solugao de cloreto. Esse ele¬ 
trodo, que e representado por Ag, AgCl (s) | KC1| (aq.), apresenta 
a reagao de equilfbrio 

AgCl(s) + e ^ Ag + CT 

O eletrodo de cobre-sulfato de cobre consiste em cobre meta- 
lico imerso em solugao saturada de sulfato de cobre (Fig. 3.6) 
Cu|CuS0 4 (sat.). Cu :+ . 

A reagao de equilfbrio deste eletrodo c 

Cu 2+ + 2e ^ Cu 

Embora esse eletrodo nao seja tao preciso quanto os anterio- 
res, e muito usado devido a ser mais resistente a choques e tam- 
bem menos sujeito a erros devidos a polarizagao. Daf ser muito 
empregado para medir. em relagao ao solo, o potencial de tubula¬ 
tes enterradas, obtendo-se o chamado potencial tubo-solo, que 
e muito usado no estabelecimento e controle de sistemas de pro- 
te 5 ao catodica. 

Os potenciais desses eletrodos referidos ao eletrodo normal 
de hidrogenio sao: 

Hg, Hg,Cl 2 |KCl (0,1 M) + 0,3337 V 

Hg, Hg 2 Cl 2 |KCl (1 M) + 0,2800 V 

Hg, Hg 2 Cl 2 |KCl (solugao saturada) + 0,2415 V 

Ag, Ag,CljKCl (0,1 M) + 0,2881 V 

Ag, Ag 2 Cl|KCl (1 M) + 0,2224 V 

Cu|CuS0 4 , Cu 2+ + 0,3180 V 

Como ja visto, para medir o potencial de qualquer eletrodo 
liga-se esse eletrodo ao eletrodo normal de hidrogenio. Pode-se 
tambem acoplar o eletrodo em questao a um eletrodo cujo po¬ 
tencial, em relagao ao de hidrogenio, seja conhecido. Por exem- 
plo, o potencial de um eletrodo de calomelano, em relagao ao 
eletrodo normal de hidrogenio, e + 0,280 V, e quando um determi- 
nado eletrodo tern a diferenga de potencial de + 0,482 V em rela- 
gao ao calomelano, conclui-se que o valor do potencial do eletrodo 
em relagao ao eletrodo normal de hidrogenio e + 0,762 V. 
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3.2.2 Sinai do Potencial — Tabela de Potenciais de 
Eletrodo 

Quando se tem um eletrodo constituido, como ja visto, por um 
metal imerso em solugao de seus ions, pode-se considerar o po¬ 
tencial do eletrodo como sendo E. Este potencial sera igual a 
diferenga entre o potencial do metal E Melal e o potencial da solu- 
?5o E SO | Usao 

E E Metal E Solu^acr 

Esse potencial tambem poderia ser arbitrado como sendo 

E Egoiu^o Em« al¬ 

mas para atender as recomendagoes feitas pela IUPAC (Interna¬ 
tional Union of Pure and Applied Chemistry), sera usada a pri- 
meira expressao. 

Como ja visto, o valor absoluto desse potencial nao pode ser 
medido, a nao ser que se use um eletrodo de referenda, tendo-se 
entao na realidade uma escala de medidas relativas, determinan- 
do-se entao uma diferenga de potencial. 

Quando se ligam dois eletrodos atraves de um circuito meta- 
lico extemo obtem-se uma pilha eletroquimica. 

Os eletrodos podem estar em recipientes separados ou nao. 
No primeiro caso, para estabelecer a condutancia ionica usa-se 
uma ponte salina unindo os dois eletrolitos. No segundo caso 
usa-se uma parede porosa separando os dois eletrolitos. A pon¬ 
te salina e a parede porosa tem ainda por finalidade diminuir a 
difusao entre os eletrolitos. 

As pilhas eletroqui'micas sao dispositivos que permitem a 
transformagao: 

• de energia qui'mica, liberada pelas reagoes redox que ocorrem 
nos eletrodos, em energia eletrica; 

• de energia eletrica, fomecida por fonte de corrente eletrica, em 
energia qui'mica, provocando reagoes redox nos eletrodos. 

No primeiro caso tem-se um processo espontaneo e no segun¬ 
do ha necessidade de uma fonte externa de energia, no caso ele¬ 
trica, caracterizando um processo nao-espontaneo. Este ultimo 
tipo e tambem chamado de pilha eletrolitica. 

Um eletrodo e denominado anodo quando nele ocorre uma 
reagao de oxidagao e e denominado catodo quando nele ocorre 
uma reagao de redugao. 

No anodo ha uma tendencia: 

• aumentar o numero de eletrons livres na fase metalica; 

• aumentar a concentragao dos ions do metal na solugao em tor- 
no dele (anolito); 

• aumentar o numero de ions em estado de oxidagao mais eleva- 
do na solugao em torno dele; 

• diminuir a massa do eletrodo (corrosao). 

No catodo ha uma tendencia: 

• diminuir o numero de eletrons na fase metalica; 

• diminuir o numero de ions do metal na solugao em torno dele 
(catolito); 

• aumentar o numero de ions em estado de oxidagao menos ele- 
vado na solugao em torno dele; 

• aumentar a massa do catodo. 


Toda pilha se caracteriza por uma diferenga de potencial en¬ 
tre seus eletrodos em circuito aberto, que e a sua forga 
eletromotriz (fem). Ela e, segundo a convengao de sinais reco- 
mcndada pela IUPAC, igual a 

^pilha f^catodo ^Ainodo ^^1 Epj|j, a E(- E\ 

onde E catodo e E anodo sao os potenciais de redugao dos eletrodos. 

No caso da pilha Zn|Zn 2+ (l M)||H + (1 M)|H,(Pt) os eletrons 
se dirigem espontaneamente do eletrodo de zinco para o de hi- 
drogenio. No entanto, na pilha Cu | Cu 2+ ( 1 | M) | H + ( 1 M) | 
H,(Pt) ocorre o inverso. isto e, os eletrons se dirigem do eletrodo 
de hidrogenio para o eletrodo de cobre. Os potenciais atribuidos 
a esses eletrodos devem, portanto, ter sinais opostos, sendo con- 
vencional a atribuigao desses sinais. 

Em alguns livros de qui'mica 2 - 3 e de ftsico-quimica 4 sao usa- 
dos potenciais de oxidagao, isto e, M — M n+ + ne apresentando 
os valores de potenciais 

Zn ^ Zn 2+ + 2e (+ 0,763 V) 

Cu ^Cu ! * + 2e (- 0,337 V) 

Em outros livros 5 aparecem potenciais de redugao, isto e, 
M nt + ne ^ M apresentando os valores de potenciais 

Zn 2+ + 2e ;=± Zn (- 0,763 V) 

Cu 2+ + 2e ^ Cu (+ 0,337 V) 

E evidente que os potenciais, em qualquer das convengoes, 
apresentam numeros absolutos iguais. Mas, para uniformizar o 
tratamento e evitar o uso indiscriminado dessas convengdes, 
adotamos neste livro a convengao de sinais recomendada pela 
IUPAC, na sua XVII Conferencia 6 , escrevendo-se a reagao do 
eletrodo como sendo a de redugao, isto e, M n+ + ne ^ M, ten¬ 
do-se os valores de potenciais para os casos de zinco e de cobre 

Zn 2+ + 2e ^ Zn (- 0,763 V) 

Cu 2+ + 2e ee Cu (+ 0,337 V) 

Segundo os livros de qui'mica, para os potenciais de oxidagao, 
tem-se 

Zn Zn 2+ + 2e (+ 0,763 V) 

Cu Cu 2+ + 2e (- 0,337 V) 

Deve-se considerar que os potenciais em estudo sao potenci¬ 
ais de equilibrio ou reversfveis, nao estando associados nem a 
uma reagao de redugao nem de oxidagao. Atualmente, recomen- 
da-se a denominagao potencial de eletrodo. A existencia de uma 
reagao de redugao, ou de oxidagao, no eletrodo esta associada a 
um processo em nao-equilfbrio e a analise dos potenciais eletri- 
cos associados a essas reagoes. 

Os potenciais de eletrodo de varios metais foram medidos 
diretamente, como ja explicado, ou calculados a partir de dados 
termodinamicos e relacionados sob a forma de Tabela de Poten¬ 
ciais de Eletrodos 7 (Tabela 3.1), e a convengao de sinais adotada 
e a recomendada pela IUPAC. 

3.3 LIMITACOES NO USO DA TABELA DE 
POTENCIAIS 

A tabela de potenciais nos da a possibilidade de uma reagao 
processar-se mas nao diz nada quanto a velocidade da reagao, isto 
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TABELA 3.1 POTENCIAIS DE ELETRODOS PADRAO 


Potencial de 

Oxidagao Reagao do Eletrodo 

E° (V) 

Potencial de 
Redugao 

E" (V) 

+3,09 

Solugao Aquosa Acida 

3/2 N, + e N; 

-3,09 

+3,045 

Li* + e Li 

-3,045 

+2,925 

K* + e ++ K 

-2,925 

+2,925 

Rb- + e Rb 

-2,925 

+2,89 

Sr-* + 2e Sr 

-2,89 

+2,87 

Ca 24 + 2e =± Ca 

-2,87 

+2,714 

Na* + e ^ Na 

-2,714 

+2,52 

La 3 * + 3e — La 

-2,52 

+2,48 

C'e 3 * + 3e ;= Ce 

-2,48 

+2,37 

Mg 2 * + 2e ^ Mg 

-2,37 

+2,37 

Y 3 * + 3e — Y 

-2,37 

+2,25 

1/2 H 2 + e* = H 

- 2 , 2 * 

+2,08 

Sc 3 * + 3e ^ Sc 

-2,08 

+2,07 

Pu 3 ' + 3e Pu 

-2 07 

+1,85 

Be J+ + 2e ^ Be 

-1,85 

+ 1,80 

U 3 * + 3e ^ U 

-1,80 

+1,66 

Al 3 * + 3e Al 

-1,66 

+ 1,63 

Ti 2 * + 2e ^ Ti 

-1,63 

+ 1,53 

Zr 4 * + 4e ^ Zr 

-1,53 

+ 1,18 

Mn 2 * + 2e ^ Mn 

-1,18 

+1,1 

Nb 3 * * 3e ^ Nb 

-l.l 

+0,89 

Ti0 2+ + 2H* + 4e ^ Ti + H.,0 

-0,89 

+0,81 

ra 2 O s + 10H* -i- lOe ^ 2Ta + 5H,0 

-0,81 

+0,763 

Zn 2 * + 2e " Zn 

-0,763 

+0,74 

Cr 3 * + 3e ^ Cr 

-0,74 

+0,65 

Nb,O s + I0H* + I0e^ 2Nb + 5H 2 0 

-0.65 

+0,53 

Ga 3 * -v 3e ^ Ga 

-0.53 

+0,440 

Fe 2 * + 2e =+ Fe 

-0.440 

+0,41 

Cr 3 * + e — C’r 2 * 

-0.41 

+0,403 

Cd 2 * + 2e Cd 

-0.403 

+0,37 

Ti 3 * * e ;= Ti 2 * 

-0,37 

+0,342 

In 3 * + 3e ^ In 

-0,342 

+0,3363 

TI* + e =+ TI 

-0.3363 

+0,277 

Co 2 * + 2e ^ Co 

-0,277 

+0,255 

V 3 * + e V 2 * 

-0.255 

+0.250 

Ni 2 * + 2e ^ Ni 

-0.250 

+0,2 

Mo 3 * + 3e Mo 

-0.2 

+0,136 

Sn 2 * + 2e ^ Sn 

-0,136 

+0,13 

O, + H* + e HO, 

0.13 

+0,126 

Pb 2 * + 2e ^ Pb 

-0.126 

+0,09 

WO, * 6H* + 6e ^ W + 3H,0 

-0.09 

0,000 

2H* + 2e ++ H, 

0,000 

-0,1 

TiO 2 * + 2H* + e += Ti 3 * + H.O 

+ 0,1 

-0,102 

Si + 4H* + 4e += SiH 4 

+ 0,102 

-0,13 

C + 4H* + 4e ++ CH„ 

+ 0.13 

-0,141 

S + 2H* + 2e ++ H,S 

+0,141 

-0,15 

Sn 4 * + 2e ^ Sn 2 * 

+0.15 

-0,152 

Sb.Oj + 6H* + 6e ^ 2Sb + 3H.O 

+0.152 

-0,153 

Cu 2 * + e ;= Cu* 

+ 0.153 

-0,16 

BiOCI + 2H* + 3e 7= Bi + H z O + Cl" 

+ 0.16 

-0,222 

AgCl + e ^ Ag + Cl 

+ 0,222 

-0,32 

BiO* + 2H* + 3e ++ Bi + H.O 

+0,32 

-0,337 

Cu 2 * + 2e ++ Cu 

+ 0.337 

-0,45 

H,SO, + 4H* + 4e ^ S + 3H.O 

+ 0.45 

-0,521 

Cu* + e ^ Cu 

+ 0,521 

-0,536 

1. + 2e — 21 

+0.536 


Potencial de 

Oxidagao Reagao do Eletrodo 

E° (V) 

Potencial de 
Redugao 

E“ (V) 

-0.564 

Solugao Aquosa Acida (Continuagao) 
MnO^ + e MnO 2 ' 

+ 0,564 

-0.682 

O, + 2H* + 2e- H 2 0, 

+ 0,682 

-0.72 

H 2 0, + H* +e-OH + H,0 

+0.72 

-0.771 

Fe 3 * + e^ Fe 2 * 

+ 0,771 

-0,789 

Hg|* + 2e += 2Hg 

+ 0.789 

-0.799 

Ag* + e ^ Ag 

-0,799 

-0.8 

Rh 3 * + 3e ++ Rh 

+ 0.8 

-0.920 

2Hg-’* + 2e ^ Hg 2 ,* 

+ 0,920 

-0.987 

Pd 2 * + 2e Pd 

+0.987 

- 1.065 

Br,( 1) + 2e ^ 2Br 

+ 1.065 

-1.229 

O, + 4H* + 4e ^ 2H,0 

+ 1.229 

-1.33 

Cr,Of + I4H* -t- 6e ^ 2Cr'* + 7 H.O 

+1.33 

- 1.360 

Cl, + 2e ^ 2 CL 

+ 1.360 

-1.50 

Au 3 * + 3e ++ Au 

f 1.50 

-1.5 

HO, + H* + e — H 2 0 2 

+ 1,5 

-1.51 

MnO, + 8H* + 5e ^ Mn 2 * + 4H.O 

+ 1,51 

-1.63 

HCIO + H* + e - 1/2 Cl, + H,0 

+1.63 

- 1.7 

Au* + e-Au 

+ 1.7 

-1.77 

H.,0, i- 2H* + 2e = 2H..0 

+ 1.77 

-1.82 

Co 3 * + e Co 2 * 

+ 1.82 

-1.9 

FeOr + 8H 4 + 3e = Fe 3 * + 4H,0 

+ 1.9 

- 1.98 

Ag 2 * + e — Ag* 

+ 1.98 

-2.07 

O, + 2H* + 2e ^ O, + H.,0 

+ 2.07 

-2.65 

F, + 2e 2F~ 

+ 2.65 

-2.8 

OH + H* + e =+ H.O 

+ 2.8 

—3.0(1 

F, + 2H* + 2e ^ 2H F (aquoso) 

+ 3.00 

- 2.69 

Solugao Aquosa Basica 

Mg(OH), + 2e =; Mg + 20H~ 

-2.69 

-r2,35 

H-AIOj + H.O + 3e ^ Al + 40H 

-2,35 

* 1.70 

SiO.C + 3H,0 + 4e ^ Si + 60H~ 

-1.70 

+ 1.3 

C'r(OH)j + 3e ++ Cr + 30H 

-1.3 

+ 1.245 

Zn(OH), + 2e++ Zn + 20H 

-1.245 

+ 1.216 

ZnOr + 2H,0 + 2e ^ Zn + 40H~ 

-1.216 

+ 1.05 

MoOj + 4H,0 + 6e ;= Mo + 80H 

-1.05 

+ 1.0 

1 n(OH) 3 + 3e In + 3011 

-1.0 

+ 0.90 

Sn(OH)?r + 2e ^ HSnO,7 + H,0 + 30H 

-0.90 

+ 0.877 

Fe(OH), i- 2e^ Fe + 20H 

-0.877 

+ 0.828 

2H.O + 2e ++ H, + 20H~ 

-0,828 

+0,56 

Fe(OH), + e Fe(OH) 2 + OH* 

-0,56 

+0,56 

0 2 + e ^ O 2 

-0,56 

+0,54 

HPbOj + HjO + 2e Pb + 30H* 

-0,54 

+0,48 

S + 2e ^ S 2 * 

-0.48 

+0,24 

HO*, + H 2 0 + e^OH + 20H* 

-0,24 

+0,13 

CrOJ* + 4H 2 0 + 3e ^ Cr(OH) 3 + 50H* 

-0,13 

+0,12 

Cu(NH 3 )* 2 + e ^ Cu + 2NH 3 

-0,12 

+0,076 

O z + H 2 0 + 2e ^ HOi + OH* 

-0.076 

+0,017 

AgCN + e ^ Ag + CN* 

-0.017 

-0,4 

Oj + H z O + e ^ OH* + HO, 

+0,4 

-0,401 

0 2 + 2H 2 0 + 4e ^ 40H* 

+0,401 

-0,88 

H0 2 + H 2 0 + 2e ^ 30H* 

+0,88 

-0,89 

CIO* + H 2 0 + 2e ^ Cl* + 20H* 

+ 0,89 

-0,9 

Fe05* + 2H ? 0 + 3e ^ FeO; + 40H* 

+0,9 

-1,24 

O, + H 2 0 + 2e ^ 0 2 + 20H" 

+ 1.24 

-2,0 

OH + e? OH* 

+ 2,0 
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e, quanto a cinetica da rea^ao. Algumas rea^oes, possiveis pelos 
valores de potenciais, nao se realizam na pratica. Esta contradi- 
9 S 0 aparente deve estar relacionada com o fato de a rea 9 ao ser 
tao lenta que nao e observada em pequeno espa$o de tempo. Esta 
tabela foi estabelecida para conduces padronizadas, isto e, meia 
pilha ou eletrodo sempre constitui'do de um metal em contato com 
a soluijao 1 M de seus tons. Logo, se a concentra^ao for diferen- 
te de 1 M os valores dos potenciais serao alterados, podendo 
mudar assim a posiijao relativa dos elementos na tabela. 

Tomando-se, por exemplo, o par M | M n+ (1 M), tem-se o equi- 
librio 

(1) 

M n+ + ne M 

(2) 

Este equilibrio e influenciado pela concentragao (princi'pio de 
Le Chatelier) dos ions M n+ na solu?ao, podendo-se ter os casos: 


R : constante dos gases perfeitos 
T : temperatura, em graus Kelvin 

n : numero de eletrons envoividos (modifica 9 ao no numero 
de oxidatjao das especies qui'micas) ou numero de eletrons 
recebidos pelo agente oxidante ou cedidos pelo agente 
redutor 

F : constante de Faraday 

a E „ Rcd : atividade do estado reduzido do eletrodo 
a E s, oxid : atividade do estado oxidado do eletrodo. 

Para fins praticos, usam-se os valores 

R = 8,314 j K-' moE 1 

T = 298 K (25°C e a temperatura mais usada para medidas 
eletroquimicas) 

F = 96.500 coulombs 


a) a concentra 9 ao de M n+ e maior do que aquela correspondente 
ao equilibrio, isto e, maior do que um molar, 1 M: neste caso, 
o equilibrio e deslocado no sentido ( 1 ); logo, a tendencia deo 
eletrodo metalico ceder eletrons diminui e, conseqiientemen- 
te, o potencial de redu 9 ao e maior que o potencial do eletrodo 
em equilibrio; 

b) a concentra 9 ao de M" + e menor do que 1 molar; neste caso, o 
equilibrio e deslocado no sentido ( 2 ); logo, a tendencia de o 
eletrodo metalico ceder eletrons aumenta, e conseqiientemente 
o potencial de redu 9 ao e menor que o potencial de eletrodo 
em equilibrio. 

A concentra 9 ao pode vir a ser alterada durante o processamen- 
to da rea 9 ao por diversos fatores, entre eles: forma 9 ao de subs- 
tancias insoluveis durante a rea 9 ao, forma 9 ao de compostos de co- 
ordena 9 ao ou complexos e desprendimento de substancias gasosas. 

A Tabela 3.2 mostra a influencia da concentra 9 ao do eletrolito 
no potencial do eletrodo. 


e transforma-se o logaritmo neperiano em logaritmo decimal, 
introduzindo-se o fator 2,303. 

Com esses valores pode-se escrever a equa 9 ao de Nernst da 
seguinte forma: 


E = 


E° — 


8,314 x 298 v 
n • 96.500 


2,303 log aE,t - ^ 

a Esl. Oxld. 


e fmalmente: 


E = 


0,0591 . 

E°-log 


a Esl. Red 
a EJI. Oxld 


Pode-se tambem usa-la da seguinte forma: 


E = E° + 


O'Q-91 | a Esl. Oxld 

n a Est. Red 


TABELA 3.2 INFLUENCIA DA CONCENTRAgAO NO 
POTENCIAL 


Concentra- 
9ao (Mola¬ 
ridade) 

1,0 

0,1 

0,01 

0,001 

10” 6 

io- 9 

Potencial (Volt) 

Fe | Fe :+ 
Cd|Cd 2 " 

-0,440 

-0,403 

-0,4698 

-0,4309 

-0,4994 

-0,4605 

-0,5289 

-0,4900 

-0,6177 

-0,5788 

-0,7064 

-0,6675 


Para evidenciar o emprego desta equa 9 ao, alguns exemplos 
numericos sao apresentados a seguir: 

I) Qual o potencial do eletrodo: cobre imerso em solu 9 ao 0,01 
M de Cu 2+ ? 

A equa 9 ao de Nernst para essa equa 9 §o sera 


0,0591 a Cu 
E = E° - lo 8 


acu 2 


Pela tabela de potenciais de eletrodos tem-se: 


3.3.1 Equagao de Nernst 

Na pratica nao e sempre posslvel, nem de interesse, ter-se as 
concentra 9 oes ionicas, das especies presentes, iguais a 1 M ou 
atividade unitaria. Assim sendo, tem-se valores de potenciais 
diferentes dos apresentados na tabela de potenciais padrao. Para 
a determina 9 ao desses novos potenciais, emprega-se a equa 9 ao 
desenvolvida por Nernst 

E = E 01 -^- In aEsl Rfd ou E = E° + Hln a£sl °* iJ 
nF a Esi. Oxid. nF 


E° = + 0,337 V 

Pela equa 9 §o do eletrodo: Cu 2+ + 2e ^Cu, verifica-se que 
n = 2 

Para o caso: a^ 2 * = 0,01, pois para solu 9 oes diluidas pode-se 
considerar a atividade praticamente igual a concentra 9 ao em 
molaridade ou molalidade. 

Convencionalmente. para um metal puro, no estado solido, a 
atividade e unitaria: 

a Cu = I- 


E : potencial observado 
E°: potencial padrao 


a Est Red 


Substituindo esses valores na equa 9 ao de Nernst, tem-se: 
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E = + 0,337 


0,0591 

2 



E = + 0,337 - (0,03) (+ 2) 
E = + 0,337 - 0.06 
E = + 0,277 V 


II) Qual o potencial para a meia pilha de equa^ao 
Pb 2 * + 2e ^ Pb, sabendo que [Pb 2+ ] = 0,001 M? 



0,126 V 

0,0591 , a Ph 
- ——= -log —— 

2 Hpb2+ 


E = 


0,126 


0,0591 
—-— log 


1 

0.001 


quando se atinge urn estado estacionario, isto e, os potenciais de 
eletrodos que se modificaram sob a influencia da polariza^ao e 
outros fatores. Essas difererx^as de potenciais vao determinar as 
intensidades de correntes de corrosao e, consequentemente. a 
dissolu^ao das areas anodicas, isto e, a corrosao do metal. 

No estudo dos fenomenos de corrosao nao se tem geralmente 
o caso de potenciais de eletrodos reversiveis. Ocorre, mais fre- 
qiientemente, o caso do metal estar em contato com uma solu- 
£ao contendo ions metalicos diferentes dos seus, como, por exem- 
plo, ferro ou alumfnio em solu£ao de NaCl. Nesses casos, no 
infcio do processo corrosivo a solu^ao content fons Nad Cl", OH 
e H + , e nao Fe 2+ ou AFC 

Para o caso do ferro, pode-se admitir inicialmente a reaijao de 
oxidafao do ferro: 

Fe —> Fe 2 * + 2e 


E = - 0,215 V 
III) Qual o potencial da pilha? 

Pt|Fe 2+ (0,001 M), Fe 3+ (0,1 M) II H + (1 M), H,/Pt? 


que nao chega a formar um eletrodo reversivel, nao atingindo 
portanto um equilfbrio que evidentemente faria com que cessas- 
se o processo de oxida^ao do metal. Isto nao ocorre, e o ferro vai- 
se oxidando, ou corroendo, porque ocorre, tambem, a reagao de 
rcduyao 


equacjao do eletrodo: Fe 1+ + le ^Fe 2+ 


H : 0 + 1/2 0, + 2e —> 20H 


n = I e E" = + 0.771 V 


E = + 0,771 


0,0591 


log 


0,001 

0.1 


E = + 0,771 + 0.1182 
E = + 0,8892 V 


3.4 POTENCIAIS DE ELETRODOS 
IRREVERSIVEIS 


Em eletroqufmica, os potenciais de eletrodos reversiveis sao 
aqueles que correspondem ao equilfbrio entre o metal e os ions 
desse mesmo metal que estao em solu^ao. Para cada valor de 
potencial reversivel existe um estado bem definido de equilfbrio 
entre o metal e os fons correspondentes que pode ser expresso, 
como ja visto, por: 

M n+ +ne ^ M 


Os valores desses potenciais podem ser determinados pela 
equagao de Nemst, como visto anteriormente. 

Os potenciais de eletrodo que se estabelecem sobre uma su- 
perffcie metalica em contato com um eletrolito sao de importan- 
cia primordial para os processos de corrosao. Tres aspectos dife¬ 
rentes, relativos aos potenciais, devem ser considerados: 

a) conhecimento da natureza e da grandeza dos potenciais inici- 
ais que apresentam os diferentes metais nos diversos casos de 
corrosao, sob a influencia de toda a sorte de fatores; 

b) conhecimento de como os potenciais iniciais se distribuem 
sobre a superffcie metalica; 

c) o conhecimento da variagao dos potenciais dos eletrodos du¬ 
rante o processo corrosivo, isto e, apos o contato do metal com 
o eletrolito. 

No campo pratico da corrosao, o aspecto mais importante e a 
determ inagao das diferengas de potenciais que se estabelecem 


e este OH vai reagir com os fons Fe 2 * formando produtos inso- 
iuveis: Fe(OH), ou Fe(OH),: 

Fe 2+ + 20H“ — Fe(OH) 2 

2Fe(OH) 2 + 1/2 0 2 + H 2 0— 2Fe(OH) 3 

nao deixando, portanto. que haja Fe 2 \ em solu^ao, para atingir o 
equilfbrio. 

Trata-se de conhecer entao os potenciais medidos nessas con- 
di^oes. Esses potenciais sao chamados de potenciais de eletro¬ 
dos irreversfveis. isto e, potenciais dos sistemas para os quais 
as condi 9 oes conhecidas nao permitem definir a natureza do fe- 
nomeno reversivel. Conclui-se que a equa^ao de Nemst nao pode 
ser utilizada diretamente. pois ela e valida para os eletrodos re¬ 
versiveis. A equa 9 ao de Nemst pode ser aplicada somente nos 
casos em que um potencial irreversfvel puder ser definido em 
fun^ao de uma reagao reversivel. o que assegura a existencia de 
um potencial estavel. Para os casos de eletrodos irreversfveis, que 
sao os mais freqiientes em corrosao, sao entao estabelecidos va¬ 
lores experimentais. 

O potencial real de um metal em uma dada solu^ao pode de- 
pender de varios fatores, citando-se entre eles: 

a) magnitude das correntes para os possfveis equilfbrios; 

b) numero de rea^oes possfveis que podem ocorrer nos eletrodos; 

c) forma^ao de pelfcula; 

d) forma^ao de fons complexos; 

e) impurezas na solugao; 

0 temperatura. 

Na maioria das reaches de corrosao mais de um desses fato¬ 
res podem ocorrer simultaneamente, daf o potencial atual ser 
resultante de dois ou mais processos nos eletrodos. Esse poten¬ 
cial e comumente chamado potencial de corrosao. 

A Tabela 3.3. retirada de Akimov. 1 * da os potenciais de ele¬ 
trodos de alguns metais em solugQes aquosas a 3 % de NaCl e 
solu^oes aquosas contendo 3% de NaCl e 0, 1 % de H ; 0 2 , usando 
como referenda o eletrodo de hidrogenio. 
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TABELA 3.3 POTENCIAIS DE ELETRODOS (VOLT) 


Potencial em Solugao 


Metal 

3% de NaCl 

3% de NaCl e 
0,1% de H 2 0 2 

Potencial Padrao 

Initial 

Final 

Initial 

Final 

Ag 

+0,24 

+0,20 

+0,23 

+0,23 

+0,80 

Cu 

+0,02 

+0,05 

+0,20 

+0,05 

+0,34 

Bi 

-0,15 

-0,18 

— 


+0,28 

Sb 

-0,12 

-0,19 

— 

— 

+0,25 

Sn 

-0,25 

-0,25 

-0,08 

+0,1 

-0,1 

Pb 

-0,39 

-0,26 

-0,35 

-0,24 

-0,12 

Ni 

-0,13 

-0,02 

+0,2 

+0,05 

-0,22 

Co 

-0,17 

-0,45 

— 

— 

-0,29 

Cd 

-0,58 

-0,52 

+0,50 

-0,50 

-0,40 

Fe 

-0,34 

-0,50 

-0,25 

-0,50 

-0,43 

Cr 

-0,02 

+0,23 

+0,40 

+0,60 

-0,557 

Zn 

-0,83 

-0,83 

-0,77 

-0,77 

-0,76 

Mn 

-1,05 

-0,91 

— 

— 

— 

A1 

-0,63 

-0,63 

-0,52 

-0,52 

-1,34 

Mg 

-1,45 

— 

-1,4 

— 

-1,55 


3.5 TABELAS PRATICAS 

As 1 imitates da tabela de potenciais e o fato de as ligas nao 
serem inclufdas nesta tabela sugerem o uso de tabelas praticas, 
nas quais os metais e ligas estao distribufdos de acordo com seus 
potenciais, medidos em um dado meio corrosivo. 

Uma tabela de grande utilidade e a chamada tabela pratica 
de nobreza em agua do mar (Tabela 3.4), na qual os principals 
metais e as ligas mais usadas estao dispostos seguindo sua maior 
ou menor tendencia a sofrer corrosao. 

Pode-se notar que, embora com pequenas alteragoes, as posi- 
goes relativas dos metais na tabela de potenciais normais ou pa- 


TABELA 3.4 TABELA PRATICA DE NOBREZA EM AGUA 
DO MAR 


Extremidade anodica (corrosao) 


1 . 

Magnesio 

24. Latao Almirantado 

2. 

Ligas de Magnesio 

25. Latao Alumfnio 

3. 

Zinco 

26. Latao Vermelho 

4. 

Alclad 38 

27. Cobre 

5. 

Alumfnio 3S 

28. Bronze 

6. 

Alumfnio 61S 

29. Cupro-Nfquel 90/10 

7. 

Aluminio 63S 

30. Cupro-Nfquel 70/30 



(baixo teor de ferro) 

8. 

Alumfnio 52 

31. Cupro-Nfquel 70/30 (alto 



teor de ferro) 

9. 

Cadmio 

32. Nfquel (passivo) 

10 . 

Ago doce 

33. Inconel (passivo) 

11 . 

Ago baixo teor liga 

34. Monel 

12. 

Ago liga 

35. Hastelloy C 

13. 

Ferro fundido 

36. Ago AISI 410(passivo) 

14. 

Ago AISI 410 (ativo) 

37. Ago AISI 430 (passivo) 

15. 

Ago AISI 430 (ativo) 

38. Ago AISI 304 (passivo) 

16. 

Ago AISI 304 (ativo) 

39. Ago AISI 316 (passivo) 

17. 

Ago AISI 316 (ativo) 

40. Titanio 

18. 

Chumbo 

41. Prata 

19. 

Estanho 

42. Grafite 

20. 

Nfquel (ativo) 

43. Ouro 

21. 

Inconel (ativo) 

44. Platina 

22. 

Metal Muntz 

Extremidade catodica 

23. 

Latao Amarelo 

(protegao) 


droes sao mantidas, evidenciando assim a sua importancia no 
estudo da corrosao. 

Algumas divergences aparentes entre as posigoes ocupadas 
na tabela de potenciais de eletrodos padrao e na tabela pratica 
podem ser facilmente explicadas: 


TABELA 3.5 REA^OES ENTRE METAIS E AGUA E ACIPOS NAO-OXIDANTES, E ENTRE OXIDOS METALICOS E HIDROGENIO 
Elemento Sfmbolo Observagoes 


1. 

Potassio 

K 

1. 

Elementos de 1-5 liberam hidrogenio de agua a frio 

2. 

Sodio 

Na 


2Na + 2HOH -> 2NaOH + H, 

3. 

Bario 

Ba 

2. 

Elementos de 1-12 liberam hidrogenio de vapor d’agua 

4. 

Estroncio 

Sr 


Mg + H,0 -> MgO + H, 

5. 

Calcio 

Ca 

3. 

Elementos de 1-16 liberam hidrogenio de acidos nao-oxidantes 

6. 

Magnesio 

Mg 


Zn + 2HC1 -> H, + ZnCl, 

7. 

Alumfnio 

A1 

4. 

Elementos de 1-22 reagem com oxigenio e formam oxidos 

8. 

Manganes 

Mn 


4A1 +30 2 —> 2ALO, 

9. 

Zinco 

Zn 

5. 

Elementos de 23-25 formam oxidos por metodos indiretos 

10. 

Cromo 

Cr 


AuCl, + 3KOH -> Au(OH), + 3KC1 

11. 

Cadmio 

Cd 


2Au(OH), -> Au,0, + 3H.O 

12. 

Ferro 

Fe 

6. 

Se aquecidos, os oxidos dos elementos 21 -25 se decompoem, dando metal e oxigenio 

13. 

14. 

Cobalto 

Nfquel 

Co 

Ni 


2HgO —^ 2Hg + (). 

15. 

Estanho 

Sn 

7. 

Os oxidos dos elementos 1 -1 1 nao sao redu/idos por hidrogenio. dando metal 

16. 

Chumbo 

Pb 


MgO + H, (nao ha reagao) 

17. 

Hidrogenio 

H 

8. 

Os oxidos dos elementos 12-25 podem ser reduzidos por hidrogenio, com aquecimento. 

18. 

Cobre 

Cu 


A 

19. 

Arsenico 

As 


Fe,0 4 + 4H 2 —=—► 3Fe + 4H ; 0 

20. 

Bismuto 

Bi 

9. 

Os oxidos dos metais abaixo do hidrogenio sao facilmente reduzidos por hidrogenio 

21. 

Antimonio 

Sb 


CuO + H, ——> Cu + H, 

22. 

Mercurio 

Hg 


23. 

Prata 

Ag 



24. 

Platina 

Pt 



25. 

Ouro 

Au 
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• aposi§ao das ligas de alummio, abaixo de zinco: o alumfnio 
tern grande tendencia a se oxidar formando uma camada pro- 
tetorade oxido de alummio e modificando assim seu compor- 
tamento, tornando-o passivo e impedindo o prosseguimento 
do processo de oxidayao; 

• a posi^ao do titanio: nesta tabela ele aparece proximo de mate¬ 
rials metalicos mais nobres ou menos sujeitos a oxida^ao em 
meios oxidantes mais freqiientes. Isto e devido tambem a for- 
ma 9 ao de oxido de titanio.TiO,, que tern caracteristicas prote- 
toras; 

• os a^os inoxidaveis passivos, AISI 410, 430, 304 e 316: esta 
posiyao e devida a passiva 9 ao desses a 90 s, geralmente por cau¬ 
sa da forma 9 ao do oxido de cromo, Cr,0,, que e protetor. 

A Tabela 3.5, que tambem pode ter valor pratico em corro¬ 
sao, apresenta possi'veis rea 9 oes entre metais e agua e acidos nao- 
oxidantes, bem como entre oxidos metalicos e hidrogenio. 


Com essas unidades, a varia 9 ao de energia livre e expressa em 
joules por mol. Para obter AG em quilocalorias por mol, empre- 
ga-se a expressao 

nFF 

G = — -cal mol 1 = 23.060 nE cal mol -1 

4,18 

Quando os eletrodos estiverem a 25°C e 1 atm de pressao tem- 
se a varia 9 ao de energia livre de Gibbs padrao 

AG° = - nFE° 

e, por meio dessa equagao, pode-se prever a possibilidade de 
ocorrer determinadas rea 9 oes. Assim, para 

E 0 < O —» AG° > O: rea<;ao nao-espontanea 
E° > O —» AG u < O: reagao espontanea 


3.6 ESPONTANEIDADE DAS REA^OES DE 
CORROSAO 

A quantidade maxima de energia que se pode obter de uma 
rea 9 ao qui'mica, sob forma de energia eletrica, e igual a varia 9 §o 
de energia livre da rea 9 ao. 

Termodinamicamente se prova que o potencial de oxida 9 ao 
(E) de um eletrodo, funcionando reversivelmente, esta relacio- 
nadocom a varia 9 ao de energia livre de Gibbs (AG) do sistema: 


Deve-se levar em considera 9 ao, porem, que um valor negati¬ 
ve de AG mede somente a espontaneidade de uma rea 9 ao e nao 
a velocidade dessa rea 9 ao. Assim, um valor de AG muito nega- 
tivo pode ou nao ser acompanhado de uma velocidade elevada 
de rea 9 ao, podendo esta ser rapida ou lenta, dependendo de vari- 
os fatores. Entretanto, pode-se, com certeza, afirmar que a rea- 
9 ao nao se passa nas cond^oes estipuladas se o valor de AG for 
positivo. As equa 9 oes abaixo evidenciam a importancia destas 
considera 9 oes. 


AG = - nFE 


Sendo: 

n = numero de eletrons envolvidos na rea 9 ao do eletrodo. 
F = Faraday = 96.500 coulombs. 

E = potencial do eletrodo em volt. 


Mg + H ; 0 (1) + 1/2 0,(g) —► Mg(OH), (s) 

Fe + H,0 (I) + 1/2 CMg) -» Fe(OH), (s) 

Cu + H,0 (I) + 1/2 0,(g) -* Cu(OH), (s) 

Au + 3/2 H,0 (!) + 3/4 0,(g) Au(OH), (s) 


AG“ = - 140 kcal 
AG" = - 58,5 kcal 
AG" = - 28,3 kcal 
AG" = + 15,7 kcal 


Observa-se, entao, que o valor positivo para AG°, no caso do 
ouro, indica que esse metal nao sofre corrosao em meio aquoso 


TABELA 3.6 ESPONTANEIDADE DE REAGOES DE CORROSAO 


Metal 

Produto 

Solido 

Corrosao Tipo 

Hidrogenio 

Ph 2 = 1 atm 

Corrosao Tipo 

Oxigenio 
(Po 2 = 0,21 atm) 

E (volt) 

AG" 

(cal/mol) 

E ( volt) 

AG 0 

(cal/mol) 

Mg 

Mg(OH), 

+ 1,823 

- 84.000 

+ 3.042 

- 140.000 

A1 

Al(OH), 

+ 1,48 

- 102.600 

+ 2,70 

- 180.700 

Mn 

Mn(OH), 

+ 0,60 

- 27.600 

+ 1.81 

-83.200 


Mn(OH), 

+ 0,256 

- 17.700 

+ 1,50 

- 100.000 


MnO, 

-0,14 

+ 12.700 

+ 1,11 

- 101.000 

Cr 

Cr(OH), 

+ 0,47 

- 32.500 

+ 1,69 

- 117.000 

Zn 

Zn(OH), 

+ 0.417 

- 19.200 

+ 1,636 

- 75.200 

Fe 

Fe,0_, 

+ 0.082 

- 5.000 

+ 1,30 

-80.000 


Fe(OII), 

+ 0.049 

- 2.300 

+ 1,27 

-58.500 


Fe(OH), 

+ 0,07 

+ 4.700 

+ 1.15 

- 80.000 

Cd 

Cd(OH), 

-0,013 

+ 600 

+ 1.1206 

- 55.600 

Co 

Co(OH), 

- 0,098 

+ 4.500 

+ 1,12 

-51.700 

Ni 

Ni(OH), 

-0,17 

+ 7.800 

+ 1.05 

- 48.500 

Pb 

PbO 

- 0.250 

+ 11.500 

+ 0.97 

- 44.600 

Cu 

Cu,0 

-0,413 

+ 9.500 

+ 0,80 

- 18.600 


Cu(OH), 

- 0.604 

+ 27.800 

+ 0,615 

- 28.300 


CuO 

-0.537 

+ 24.800 

+ 0,680 

-31.500 

Hg 

HgO 

- 0,926 

+ 42.600 

+ 0,293 

- 13.600 


Hg,0 

- 0.951 

+ 21.970 

+ 0,268 

- 6.200 

Ag 

Ag,0 

- 1.172 

+ 27.000 

+ 0.047 

- 1.100 
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para formar Au(OH),. No caso dos valores negativos de AG", 
pode-se verificar que o cobre e o metal que tem menor tendencia 
a ser corroido em meio aquoso aerado, conforme e tambem com- 
provado na pratica. 

A Tabela 3.6 9 mostra os valores de AG°, para as reagoes mais 
freqiientes nos processos de corrosao. 

Observances relativas a Tabela 3.6: 

a) os dados apresentados para “corrosao tipo hidrogenio” sao 
validos para reagoes do tipo: 

M(s) + 2H,0 (1) -» M(OH),(s) + H, (g, 1 atm) 

M(s) + H 2 6 (l)^MO(s) + H 2 (g, 1 atm) 

Os potenciais dados sao os potenciais reversi'veis para pilhas 
galvanicas de corrosao, nas quais as reagoes no anodo e no cato- 
do se somam para fomecer a reagao global de corrosao. 

Exemplo: 

Anodo: Zn(s) + 20H” —» Zn(OH) 2 (s) + 2e 
Catodo: 2H 2 0 (1) + 2e —* 20H~ + H, (g, 1 atm) 

Reagao global: Zn(s) + 2H 2 0 (1) —> Zn(OH) 2 (s) + H, (g, 1 atm) 
Um valor positivo para E ou um valor negativo para AG sig- 
nifica que a reagao e espontanea; 

b) os dados apresentados em “corrosao tipo oxigenio” sao 
para as reagoes do tipo 

M(s) + H 2 0 (1) + ‘A 0 2 (g, 0,21 atm) — M(OH) 2 (s) 


ou 


M(s) + 1/2 0 2 (g, 0,21 atm) —> MO (s) 

O valor de 0,21 atmosfera para a pressao do oxigenio deve-se 
ao fato de ser essa a pressao parcial do oxigenio no ar seco, es- 
tando o ar sob pressao total de 1 atmosfera. 

E evidente que se pode calcular o potencial do eletrodo co- 
nhecendo o valor da energia livre. Essa possibilidade e usada 
quando nao se pode medir diretamente o potencial. 

Exemplo: 

Qual o valor do potencial da reagao 

Zn + 2H,0(1) -» Zn(OH),(s) + H 2 (g)? 

Como o Zn passa de Zn° para Zn 2+ tem-se n = 2 
AG° = 23.060 X n X E° 


-23.060x n 


Consultando a tabela, verifica-se que para o zinco 
AG° = 19.200 cal/mol. 


E° = 


- 19.200 
-23.060x 2 


= 0,416 V 


valor este que esta proximo do constante da tabela. 


3.7 PREVISAO DE REAGOES DE OXIRREDU^AO 

A partir da tabela de potenciais podem ser feitas algumas ge- 
neralizagoes qualitativas que sao de grande interesse para se pre- 


ver a possibilidade de uma reagao redox processar-se esponta- 
neamente. Assim, tem-se: 

a) quanto mais elevada for a posigao do metal na tabela de po¬ 
tenciais (Tabela 3.1), maior sua tendencia a ser oxidado, isto 
e, a perder eletrons; 

b) metais da parte superior da tabela sao fortes agentes reduto- 
res e seus ions sao estaveis, ao passo que os metais colocados 
abaixo do hidrogenio sao menos ativos e mais estaveis, e seus 
ions sao facilmente reduzidos ao estado elementar; 

c) a forma reduzida de um eletrodo que ocupe posigao mais ele¬ 
vada na tabela pode reduzir a forma oxidada de outro eletro¬ 
do que ocupe posigao inferior na tabela; 

d) a forma oxidada do eletrodo que ocupe posigao inferior na ta¬ 
bela pode oxidar a forma reduzida do eletrodo que ocupe po¬ 
sigao superior. 

Deste modo, as reagoes que se seguem sao espontaneas no 
sentido abaixo indicado 

Fe + Ni 2t —> Fe 2+ + Ni 

Zn + 2H + -> Zn 2+ + H 2 

Zn + Fe 2+ —> Fe + Zn 2+ 

Cu 2+ + H 2 -> Cu + 2FP 

e) quanto mais afastadas estiverem as formas oxidadas e formas 
reduzidas, mais facilmente a reagao entre elas se processara; 

f) o potencial de um eletrodo, M, corresponde a diferen^a de po¬ 
tencial da pilha eletroquimica constitui'da por esse eletrodo, 
M, e o eletrodo padrao de hidrogenio, onde o eletrodo da es- 
querda e o eletrodo padrao de hidrogenio: 

Pt: H 2 1 H + II M n+ 1 M 

o que implica a seguinte equagao da pilha eletroquimica: 
n/2 H 2 + M n+ ^ nH + + M 

De acordo com a posigao de M na tabela em relagao ao hidroge¬ 
nio, aplica-se o item c ou d para estabelecer o sentido da reagao 
espontanea. 

Dessa forma, pode-se usar a tabela de potenciais para prever 
a possibilidade de uma determinada reagao processar-se espon- 
taneamente; 

Exemplificando, com a reagao 

Fe + Zn 2+ ( Ji Fe 2+ + Zn 

( 2 ) 

qual seria o sentido em que a reagao se processaria espontanea- 
mente? 

Pelo que foi dito anteriormente, como o zinco ocupa posigao 
superior a do ferro, o sentido da reagao e o sentido (2). 

Pode-se relacionar a espontaneidade de uma reagao com o 
sinal da diferenga de potencial entre os eletrodos. 

Para encontrar essa relagao procede-se da seguinte forma: 
admite-se inicialmente que a reagao se processe num detennina- 
do sentido. 

Admitindo que a reagao se processe no sentido (1), tem-se 
1.°) a equagao parcial de oxidagao do ferro e respectivo poten¬ 
cial de eletrodo com o sinal trocado (potencial de oxidagao) 

Fe —> Fe 2+ + 2e 


(+ 0,440 V) 
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2°) aequagao parcial de redugao do Zn 2 ’ e respectivo potencial 
de eletrodo com o sinal existente na tabela (potencial de re¬ 
dugao) 

Zn 2 ’ + 2e->Zn (- 0,763 V) 

3.°) a soma das duas equates parciais, para se ter a equagao total 
Fe + Zn 2 ’ —> Fe 2+ + Zn 

cujo potencial e igual a soma algebrica dos potenciais 
0,440 + (- 0,763) = - 0,323 V 

Como o sentido de espontaneidade e o sentido (2), conclui-se 
que valores negativos da diferenga de potencial indicant que a 
reagao nao e espontanea no sentido (1), admitido inicialmente. 
Procedendo-se da mesma forma para o sentido (2), tem-se 

Zn —> Zn 2 ’ + 2e (+0,763 V) 

Fe 2 ’ + 2e —> Fe (- 0,440 V) 

somando-se 

Zn + Fe 2 ’ -h> Zn 2 ’ + Fe (+0,323 V) 

Logo, como a reagao e espontanea no sentido (2), conclui-se 
que valores positivos da diferenga de potencial indicant que a 
reagao e espontanea no sentido indicado, pois AG" < 0. 

Com procedimento semelhante ao do calculo anterior, pode- 
sedeterminar o potencial padrao de urna reagao redox ou da pi- 
lha resultante de um processo corrosivo usando-se a expressao 
ja conhecida 

Epilha ~ — E a 

O exerci'cio seguinte exemplifica o caso em que se tent insta- 
lagoes de ago galvanizado em presenga de fluido contendo ions 
Cu 2 ’. Essa situagao conduz a corrosao do ago galvanizado, pois 
o processo e espontaneo, como confirma o calculo do potencial 
da reagao. 

Qual o potencial desenvolvido quando se constroi uma pilha 
constituida das meias pilhas 
ZnlZn 2+ (0,01 M) e CulCu 2+ (0,l M)? 

Como o zinco e mais redutor que o cobre, pode-se admitir que 
a reagao se realize espontaneamente no sentido: 

Zn + Cu 2+ (0,1) —> Zn 2 ’(0,01) + Cu 

0 potencial da pilha pode ser calculado pela expressao 

E ~ Ejaiod,, ~ E ano dn OU E — Ec u I+ (o,i), Cu E^ n ' + (o,oil r Zr 

Aplicando a equagao de Nernst para as semi-reag5es: 

Zn —^ Zn-’ (0,01) + 2e 
Cu 2+ (0,1) -+- 2e —> Cu, tem-se: 

0.0591 1 

Ecu^io.d, cu = 0,337 — — log —q - j - = 0,307 


„ 0,0591 i 

Ezn^io.oo, zn - ~ 0,763 — log q~q) = ~ 0,823 

E = E Cu j. ) 0i1) Cu — E Zn 5t (o.oi). zn = 0,307 — ( — 0,823) = 1,13 V 

Como E > 0 a reagao admitida e realmente espontanea e o aqo 
galvanizado sofre corrosao. 

Para comprovar as generalizaqoes feitas a partir da tabela de 
potenciais de eletrodos, e possfvel realizar as experiencias que 
se seguem. 

EXPERltNCIA 3.1 

Verificaqao do sentido espontaneo da equaqao 

0 ) 

Cu J+ + Fe ^ Cu + Fe l+ 

( 2 ) 

Em um becher de 100 ml colocar 50 ml de soluijao molar de 
CuS0 4 (sulfato de cobre). Em seguida mergulhar, parcialmente, 
uma lamina de ferro bem limpa (decapada com acido cloridrico) 
nessa solugao. Observar apos alguns minutos a deposiqao de um 
residuo avermelhado escuro de cobre na superffcie da lamina 
imersa na solugao. Usando-se solugao molar de FeS0 4 (sulfato 
de ferro II) e lamina de cobre, e procedendo-se da maneira des- 
crita anteriormente. nao se observa nenhuma alteragao na super- 
ffcie da lamina de cobre, isto e, nao ha deposigao de residuo 
metalico de ferro. 

Logo, verifica-se que a equagao e espontanea no sentido (1), 
isto e, o Cu 2 ’ foi reduzido pelo ferro at 6 cobre elementar (residuo 
avermelhado), nao havendo reagao no sentido (2). Estas obser- 
vagoes confirmam a previsao de possibilidade de reagoes por 
intermedio do calculo do potencial, como ja visto: 


Sentido (1): 

Cu 2 ’ + 2e —* Cu 

ET = + 0,337 V E = E c - E a 

Fe —> Fe 2 ’ + 2e 

r = + 0,440 V ou E = 0,337 - (- 0,440) 

Cu 2 ’ + Fe -> Fe 2 ’ + Cu 

r=+0,777 V E = + 0,777 V 

Sentido (2): 

Cu -» Cu 2 ’ + 2e 

ET = -0,337 V 

Fe 2 ’ + 2e -* Fe 

ET = -0,444 V 

Cu + Fe 2 ’ -> Cu 2 ’ + Fe 

ET = -0,777 V 


Experiencia 3.2 

Verificagao do sentido espontaneo da equagao 

( 1 ) 

Pb J+ + Zn - Zn l+ + Pb 
( 2 ) 

Em um tubo de ensaio, com cerca de 2 cm de diametro, colo¬ 
car solugao molar de Pb (CH,COO), (acetato de chumbo). Mer¬ 
gulhar, nessa solugao. um bastao de zinco limpo, deixando-o, para 
melhor observagao, suspenso na solugao. Em outro tubo de en¬ 
saio. adicionar solugao molar de ZnS0 4 (sulfato de zinco) e mer¬ 
gulhar bastao de chumbo. Verifica-se que sobre o bastao de zin¬ 
co ha imediata deposigao de residuo escuro, e passado algum tem¬ 
po notar-se-a um deposito de chumbo cristalino e abundante. No 
outro tubo, nada se observa sobre o bastao de chumbo. 

Das observagoes, pode-se concluir que a equagao e esponta¬ 
nea no sentido (1), isto e, o zinco reduz Pb 2 ’ at6 chumbo elemen¬ 
tar. Essas observagoes confirmam a previsao feita pelo calculo 
dos potenciais: 

Sentido (1) 

E = - 0,126 - (- 0,763) = + 0,637 V 
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Sentido (2) 

E = - 0,763 - (- 0,126) = - 0,637 V 


Experience 3.3 

Verificagao do sentido espontaneo da equagao 

( 1 ) 

Cu 2+ + Hg ^ Cu + Hg 2+ 

Em um becher de 100 ml colocar cerca de 50 ml de solugao 
molar de HgCl 2 (cloreto de mercurio II) e mergulhar parcialmen- 
te uma lamina de cobre. Em outro becher, adicionar solugao molar 
de CuS0 4 (sulfato de cobre) e adicionar uma a duas gotas de 
mercurio. Apos alguns minutos, observa-se sobre a lamina de 
cobre um deposito acinzentado que, retirado o excesso com pa- 
pel de filtro, tern o aspecto caracteristico de mercurio. No outro 
becher nao se observa nenhum deposito sobre o mercurio. A par- 
tir dessas observances comprova-se que o sentido espontaneo 6 
o (2), isto e, o cobre elementar reduziu o Ion Hg 2 * ate mercurio 
elementar, como se podia prever pelo calculo do potencial ou da 
posigao na tabela de potenciais: 

sentido (1): — 0,517 V 
sentido (2): + 0,517 V 


Experience 3.4 

Verificagao do sentido espontaneo da equagao 

2A1 + 3Hg 2+ ( ii 2A1 3+ + 3Hg 

(2) 

Sobre chapa de alumlnio, previamente limpa, colocar uma gota 
de solugao molar de HgCl 2 (cloreto de mercurio II) e em um bdcber 
colocar solugao de A1C1 3 (cloreto de alumlnio) e gotas de mercu¬ 
rio. Ap6s alguns minutos observa-se que, no bdcher, o mercurio 
permanece inalteravel, ao passo que sobre a chapa de alumlnio 
observa-se um residuo cinza brilhante, de mercurio, que vai toman- 
do-se opaco, com formagao de po esbranquigado (ver Experiencia 
3.5). Das observances pode-se concluir que o sentido espontaneo 6 
o (1), comprovando a previsao feita pelo calculo dos potenciais: 

sentido (1): + 2,514 V 
sentido (2): — 2,514 V 

Com as experiencias anteriores comprovou-se, de forma exa- 
ta, a importancia da tabela de potenciais para a previsao de rea- 
g5es de oxirredugao. Pode-se, com os resultados experimentais 
anteriores, apresentar algumas consideragoes uteis para explicar 
e prevenir problemas de corrosao. Assim, nao se deve: 

a) embalar. em recipientes de ferro, solugoes de sulfato de co¬ 
bre ou, generalizando, solugoes de sais que contenham ions 
que estejam abaixo do ferro. na tabela de potenciais; 

b) transportar por tubulagoes de ferro solugoes que contenham 
ions Cu 2+ ou ions que estejam abaixo do ferro, na tabela de 
potenciais; 

c) deixar em contato com superficies galvanizadas solugoes que 
possam corner ions Pb 2+ , Cu 2+ ou, generalizando, ions que 
estejam abaixo do zinco, na tabela de potenciais; 

d) deixar que a agua de refrigeragao usada em permutadores de 
calor que empregam tubos de aluminio contenha em solugao sais 
de cobre ou de mercurio. mesmo em pequenas quantidades. 
Para mostrar o efeito desastroso da presenga de mercurio em 

contato com aluminio, pode-se realizar a Experiencia 3.5, que se 
segue: 


Experience 3.5 

Sobre uma chapa de aluminio, previamente limpa, colocar uma 
gota de solugao de HgCl 2 , deixar alguns minutos (1-2 minutos), 
lavar, secar com papel de filtro e expor ao ar. Observa-se que, 
com o tempo, vai crescendo, sobre o local em que se colocou a 
gota da solugao de HgCl 2 , um residuo branco. Retirando-se esse 
residuo havera novo crescimento. 

Essas observagoes sao explicadas pelas equagoes 

2A1 + 3Hg 2+ -> 2A1 3+ + 3Hg 
2A1-Hg + 3/2 0 2 -> A1 2 0 3 + 2Hg 

Ha formagao de mercurio elementar que forma amdlgama com 
o aluminio, AlHg, e este e, entao, rapidamente oxidado pelo oxi¬ 
genio do ar, dando o residuo branco de 6xido de aluminio, A1 2 0 3 , 
que nessas condigSes 6 poroso e nao-aderente. 

O mercurio tern, portanto, agao catalitica na oxidagao do alu¬ 
minio pelo oxigenio. Quando se retira o 6xido de aluminio for- 
mado, parte do mercurio liberado ainda forma amilgama com o 
aluminio, dai o reaparecimento do 6xido. Essa reagao prossegue 
ate que o mercurio seja arrastado pelo oxido de aluminio e, de- 
pendendo da espessura da chapa, pode-se observar sua perfura- 
gao em pouco tempo. 

Outra observagao interessante, que pode ser obtida da tabela 
de potenciais de eletrodo, e a de que os metais abaixo do hidro- 
genio nao sao atacados por acidos nao-oxidantes. O cobre nao e 
atacado por acidos nao-oxidantes, como o HC1. por exemplo. 
Entretanto, se este acido forcontaminado com oxigenio ou se for 
usado um acido oxidante, como por exemplo, o nitrico, HNO„ 
tem-se a oxidagao do cobre e conseqiiente corrosao: 

Cu + 2HC1 + 1/2 0 2 CuCl ; + H ; 0 

podendo-se admitir como reagao intermediaria a formagao de 
CuO ou Cu : 0, que sao, entao, atacados pelo acido cloridrico. 

2Cu + 1/2 Oi —> Cu,0 
Cu + 1/2 O, -4 CuO 
Cu : 0 + 2HC1 -> Cu,Cl, + H,0 
CuO + 2HC1 —> CuCl : + H.O 

No caso do acido nitrico pode-se ter 

2Cu + 6HNO, ^ 2Cu(N0 3 ) 2 + NO + NO : + 3H.O 

Esse ataque por acidos contendo oxigenio poderia ser previs- 
to, pois e espontaneo, conforme dados de potenciais retirados da 
Tabela 3.1. 

Cu -4 Cu 2+ + 2e (- 0,337 V) 

O, + 4H + + 4e ^ 2H,0 (+1,229 V) 

somando 

2Cu + O, + 4H + -4 2Cu 2+ + 2H : 0 (+0.892 V) 

E evidente que o potencial do eletrodo nao e o unico crite- 
rio a considerar na analise da eventualidade de um processo cor- 
rosivo. E preciso levar em conta, em qualquer caso, a curva de 
polarizagao associada ao eletrodo. pois esta pode dar informa- 



POTENCIAL DE ELETRODO 27 


goes completas sobre a cinetica dos processos que podem ocor- 
rer num determinado sistema. 
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4 Pilhas Eletroqufmicas 


4.1 CONSIDERACOES GERAIS 

No estudo da corrosao as pilhas eletroqufmicas sao de grande 
importancia, daf a apresentagao daquelas mais influentes nos 
processos corrosivos. 

Basicamente uma pilha eletroqufmica apresenta os seguintes 
componentes: 

a) anodo\ eletrodo em que ha oxidagao (corrosao) e onde a cor- 
rente eletrica, na forma de ions metalicos positivos, entra no 
eletrolito; 

b) eletrolito: condutor (usualmente um lfquido) contendo fons 
que transportam a corrente eletrica do anodo para o catodo; 

c) catodo: eletrodo onde a corrente eletrica sai do eletrolito ou o 
eletrodo no qual as cargas negativas (eletrons) provocam re- 
agoes de redugao; 

d) circuito metalico: ligagao metalica entre o anodo e o catodo 
por onde escoam os eletrons, no sentido anodo-catodo. 
Retirando-se um desses componentes elimina-se a pilha e, 

conseqiientemente, diminui a possibilidade de corrosao. Eviden- 


Eletrons 



Fig. 4.1 Esquema de pilha eletroqufmica. 


temente, pode-se retirar o catodo. a ligagao metalica ou o eletro¬ 
lito. O anodo. sendo a propria eslrutura metalica que sc deseja 
proteger, nao pode ser retirado. entao aplica-se nele revestimen- 
to protetor e/ou protegao catodica. 

A corrente eletrica convencional tern sentido contrario ao de 
eletrons. Considerando o sentido convencional. o catodo e o ele¬ 
trodo negativo (-) e o anodo positivo ( + ); no sentido real os 
sinais sao contrarios, isto e, anodo ( —) e catodo ( + ). 

Como ja visto. a pilha e caracterizada por uma diferenga de 
potencial entre seus eletrodos, em circuito aberto — e a sua for- 
qa eletromotriz. Ela e, segundo a convengao de sinais usada pela 
1UPAC. igual a: 


onde E caIod „e E amHlH sao os potenciais de redugao dos eletrodos. 

Na representagao da pilha usa-se colocar o anodo a esquerda 
e o catodo a direita, e a barra dupla no meio representa a ponte 
salina que faz com que se elimine, praticamente, o potencial de 
jungao lfquida. que e a diferenga de potencial eletrico que existe 
na interface formada por duas solugoes eletrolfticas distintas. Com 
o uso da ponte salina, o potencial de jungao lfquida e substitufdo 
por dois outros que atuam em sentidos opostos e com valores 
proximos de zero. 

Assim. a pilha formada pelos eletrodos de Fe | Fe : * (1M) e 
Cu | Cu 2 * (1M) tern a representagao 

Fe | Fe 2T (1M) || Cu 2 ' (1M) | Cu 
e sua forga eletromotriz pode ser calculada do seguinte modo: 

E = +0,337 - (-0,44) 

E = +0,777 V 


4.2 TIPOS DE PILHAS 

Considerando a reagao qufmica que ocorre em uma pilha como 
aA + bB —> cC + dD, 
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a sua forga eletromotriz, E, e dada pela equagao de Nernst: 


E = E „_ 00591 ,_a^a J D 


log — 


ou 


E = E" + 


0.0591 


log 



onde a A e a B sao as atividades das substancias A e B, que es¬ 
tao no estado oxidado, e a c e a D sao as atividades das substancias 
C e D, que estao no estado reduzido. 

Pela equagao de Nernst observa-se que aparece uma diferen- 
ga de potencial entre dois eletrodos quando: 

a) os eletrodos sao constituidos de diferentes substancias e pos- 
suem, portanto, diferentes potenciais; 

b) os eletrodos sao da mesma substancia, mas as solugoes con¬ 
tent atividades diferentes; 

c) os eletrodos sao da mesma substancia e as solugSes content 
atividades iguais, mas os eletrodos estao submetidos a dife¬ 
rentes pressoes parciais de substancias gasosas; 


d) os eletrodos estao a temperaturas diferentes: a diferenga de 

temperatura altera o fator 0,0591, que so e valido para a tem- 

peratura de 298°K. 

De acordo com essas observagoes, pode-se dizer que nos pro¬ 
cesses de corrosao devem ser destacados os principals tipos de 
pilhas eletroquimicas nas quais se verifica que as reagoes em agao 
criam, espontaneamente, uma forga eletromotriz: 

• pilha de eletrodos metalicos diferentes (a) 

• pilha de concentragao (b e c) 

• pilha de temperaturas diferentes (d). 

No caso de processo nao-espontaneo devem ser destacadas as 
pilhas eletrolfticas. 

4.2.1. Pilha de Eletrodos Metalicos Diferentes 

E o tipo de pilha de corrosao que ocorre quando dois metais 
ou ligas diferentes estao em contato e imersos num mesmo ele- 
trolito, e chamada de pilha galvanica. Por observagoes anterio- 
res, sabe-se que o metal mais ativo na tabela de potencial de ele- 
trodo, e que funciona como anodo da pilha, isto e, cede eletrons, 
sendo portanto corrofdo. Considerando-se, por exemplo, o caso 
do ferro em contato metalico com cobre e imersos em um eletro- 
lito, como agua salgada, pode-se apresentar o esquema dessa pilha 
(Fig. 4.2), onde se indica o sentido de transference de eletrons 
do ferro para o cobre. 

Assim. se a uma tubula?ao de a?o-carbono se liga uma valvu- 
la de latao (liga de cobre e zinco) em presen^a de eletrolitos, tem- 
se uma corrosao mais acentuada proximo ao contato ago-carbo- 
no-latao, corroendo-se preferencialmente o tubo de ago, pois este 
funciona como anodo da pilha formada (Fig. 4.3) porque o ago 
ocupa uma posigao mais elevada que o latao na Tabela 3.4. Pode- 
se, portanto, prever que em meio corrosivo aquoso o ferro tern 
uma maior tendencia de passar para a solugao sob a forma de ions, 
perdendo eletrons e consequentemente sofrendo corrosao (oxi- 
dagao) e funcionando como anodo da pilha: 

Fe —» Fe + 2e (oxidagao) (1) 

E. consequentemente, o eletrodo de latao funciona como ca- 
todo. ocorrendo na regiao catodica as possi'veis reagdes: 



Fig. 4.3 Corrosao galvanica em tubo de ago carbono no contato com valvula de latao. 
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H ; 0 + 1/2 O, + 2e —> 20H (meio aeradoj (2) 

2H : 0 + 2e —» H, + 20H* (meio nao-aerado) (3) 

ou 

2H^ + 2e —> 2H —> H, (meio acido) (4) 

Como e de fundamental importancia no estudo da corrosao 
caracterizar a regicio anddica (anodo) e a regido catodica (cato¬ 
do), e interessante a apresenta^ao de experiencias que permitam, 
de maneira simples e bent definida, esta caracteriza^ao. Estas 
experiencias comprovam. embora se esteja agora falando em 
potenciais irreversfveis, que a posi$ao relativa dos eletrodos na 
tabela de potenciais (Tabela 3.1) se mantem, em alguns casos, 
possibilitando a previsao de processos corrosivos. 

Experience 4.1 

Em um becher de 250 ml colocar 200 ml de solu^ao aquosa a 
3% de cloreto de sodio, 1 ml de soluijao aquosa alcoolica a 1% 
de fenolftalefna e 2 ml de solugao aquosa N (normal) de 
ferricianeto de potassio. Imergir dois eletrodos metalicos, sendo 
um de cobre e outro de ferro, ligando-os por meio de um fio de 
cobre ou outro condutor, como mostra a Fig. 4.4. Decorridos al¬ 
guns minutos, notar-se-a Colorado roseo-avermelhada em tomo do 
eletrodo de cobre e deposito azul em tomo do eletrodo de ferro. 



A explica?ao das colora^oes observadas e da razao da adigao 
ao meio corrosivo das substancias fenolftalefna e ferricianeto de 
potassio se faz a seguir: 

a) no anodo tem-se a corrosao do ferro de acordo com a reagao: 

Fe —> Fe : ~ + 2e (5) 

e como seria diffcil esta observagao em pouco tempo, adicio- 
na-se K,Fe(CN) h . que e um reagente bem sensfvel para Fe 2+ e 
com o qual forma o resfduo azul de FedFefCN)^],; 

b) no catodo, ocorre a reagao: 

H ; 0 + 1/2 0 : + 2e —»20H (6) 

e verifica-sc que. conforme a reagao vai-se processando, acen- 
tua-se o meio basico, isto e, formagao de ions hidroxila, OH . 


que e identificado pela fenolftalefna. dando a caracterfstica 
coloragao roseo-avermelhada. 

Experience 4.2 

Proceder de modo semelhante a Experiencia 4.1, por6m 
usar eletrodos metalicos de zinco e ferro em vez de cobre e 
ferro. Observar, ap6s alguns minutos, que em tomo do ele¬ 
trodo de ferro hi o aparecimento de coloragao roseo-averme¬ 
lhada e em tomo do eletrodo de zinco vai-se formando um 
resfduo esbranquigado. 

Confirma-se, portanto, nesta experiencia, que o zinco e o ano¬ 
do e o ferro o catodo, ficando portanto protegido e nao sofrendo 
corrosao. Estas observagoes podem ser confirmadas por consul- 
ta a tabela de potenciais, que da os seguintes valores para os ele¬ 
trodos de zinco e de ferro, respectivamente: 

Zn-‘ + 2e -> Zn (-0,763 V) 

Fe 2 * + 2e —> Fe (—0,44 V) 

Calculando-se o potencial da pilha, verifica-se que o proces- 
so e espontaneo 

E pilhil = E c - E a 

Ep.iha = -0.44 - (-0.763) 

Ep.iha = +0.323 V 

Observa-se a maior tendencia do zinco em ceder eletrons, 
podendo-se, entao, esquematizar a representagao desta pilha 
como mostra a Fig. 4.5. 

Tem-se as reagoes nas areas: 

• anodica: Zn -> Zn 2+ + 2e 

• catodica: H : 0 + 1/2 CX + 2e —> 20H 

A razao do aparecimento da Colorado roseo-avermelhada em 
torno do ferro se deve ao meio alcalino (OH*) em presenga de 
fenolftalefna, e o resfduo esbranquigado, em torno do eletrodo 
de zinco, resulta do hidroxido de zinco, formado de acordo com 
a equagao 

Zn : * + 20H —> Zn(OH) : 

ou do ferricianeto de zinco 

3Zn 2+ + 2Fe(CN)’- -> Zn,[Fe(CN) R ], 

Neste caso nao houve corrosao do ferro, pois em caso afirma- 
tivo haveria a oxidagao do mesmo a Fe :+ que reagiria com o 
ferricianeto. adicionado ao eletrolito, dando o produto 
Fe,[Fe(CN) 6 ] 2 , azul. 

Com essas experiencias, pode-se comprovar a relatividade dos 
termos anodo e catodo: o ferro funciona como anodo (se corroi) 
quando acoplado ao eletrodo de cobre. mas permanece protegi¬ 
do quando acoplado ao eletrodo de zinco. porque este ultimo e 
que funciona como anodo. 

No exemplo seguinte — magnesio ligado a tubulagao de fer¬ 
ro, estando o sistema enterrado — pode-se, de acordo com a ta¬ 
bela de potenciais, verificar que o anodo e o magnesio, logo so- 
fre corrosao, enquanto o ferro, que funciona como catodo, fica 
protegido (Fig. 4.6). 
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Pode-se concluir das Experiences 4.1 e 4.2 e da Fig. 4.6 que: 

o metal que funciona como catodo fica protegido, isto e, nao 
sofre corrosao. Esta conclusao explica o mecanismo da pro- 
tegao catodica com anodos de sacriftcio on galvanicos , bem 
como a razao de serem usados magnesio, alumfnio e zinco 
como anodos para a protegao do ferro: daf o grande uso des¬ 
ses anodos para protegao catodica com anodos de sacriftcio 
em cascos de navios, tanques de armazenamento de petro- 
leo ou tanques de navios que apresentam lastro de agua sal- 
gada. estacas de plataformas marftimas, etc.: 
a ligagao entre materials metalicos diferentes deve ser prece- 
dida de consulta a tabela de potenciais de eletrodos-padrao ou 
as tabelas praticas, a ftm de se prever a possibilidade de caracteri- 
zagao do anodo e do catodo da pilha possivelmente resultante. 

Pode-se considerar como exenrplos particulares de pilhas de 
eletrodos metalicos diferentes as chamadas pilhas ativa-passiva 
e de agao local. 

4.2.1.1 Pilha ativa-passiva 

Alguns metais e ligas tendem a tornar-se passivos devido a 
formagao de uma pelfcula fina e aderente de oxido ou outro com- 
posto insoluvel nas suas superficies. Entre esses metais e ligas 



Fig. 4.6 Protegao catodica de tubulagao de ago carbono com anodo de 
magnesio. 


tem-se: alumfnio. chumbo, ago inoxidavel. titanio, ferro e cro- 
mo. A passivagao faz com que esses nrateriais funcionem como 
areas catodicas. Entretanto. o ton cloreto e. em menor escala. o 
brometo e o iodeto destroem . em alguns casos. essa passix agao 
ou impedem sua formagao. Os tons cloretos penetrant, atraves 
de poros ou falhas. na rede cristalina da pelfcula passix adora ou 
dispersant, sob forma coloidal. a pelfcula, aumentando sua per- 
meabilidade. Daf o ataque a agos inoxidaveis por nteios corrosi- 
vos contendo cloretos. 

A destruigao da passix idade pelo ton cloreto nao ocorre em 
toda a extensao da pelfcula. e situ em pontos. taivez determina- 
dos por pequenas variagoes na estrutura e na espessura da pelf¬ 
cula. Formant-se. entao. pequenos pontos de metal ativo (anodos) 
circundados por grandes areas de metal passix ado (catodos). 
dando lugar a uma diferenga de potencial entre essas areas da 
ordem de 0,5 V. A pilha resultante e que se costuma ehamar pi¬ 
lha ativa-passiva. 

A destruigao da passividade tambeni pode ocorrer por nteio 
de riscos na camada de oxido. expondo superffcie metalica ativa 
que funcionaria como anodo: caso de corrosao em tubos rosque- 
ados, onde se observa ataque ntais acentuado nas partes 
rosqueadas. 

Experiencia 4.3 

Em uma placa de ago inoxidavel AISI 304 passivado, execu- 
tar um risco, em forma de X, ate atingir superffcie inferior nao- 
passivada. Adicionar, em seguida. sobre a area riscada. solugao 
de sulfato de cobre a 10% e deixar durante alguns minutos. La- 
var com agua e observar coloracjao avermelhada, caracterfstica 
de cobre, na area riscada. 

A explicagao para a observagao e a seguinte: por a?ao mecanica, 
ao riscar a placa de ago. foi retirada a pelfcula passivante de oxi¬ 
do de cromo, Cr 2 0,. expondo superffcie nao-passivada, isto e, no 
estado ativo, tendo-se, entao, a pilha ativa-passiva, e na area 
riscada, anodica, ocorreu a reagao com formagao de cobre no 
estado metalico 

Fe + Cu SO, Fe S0 4 + Cu. 

4.2.1.2 Pilha de a$ao local 

Obscrva-sc cxpcrimentalmente que o zinco de alta pureza 
resiste mais a agao de acido sulfurico dilufdo que o zinco conter- 
cial. Aparentemente. o ataque e feito uniformemente sobre toda 
a superffcie do zinco comercial mas. se observado sob um nti- 
croscopio, verifica-se que o desprendimento do hidrogenio ga- 
soso ocorre somente em determinados pontos da superffcie do 
zinco. As intpurezas (ferro, carbono, cobre) normalmente presen- 
tes no zinco funcionant como microcatodos, funcionando o zin¬ 
co como anodo. Esquematicamcnte, tem-se, no caso de zinco interso 
em solugao de acido sulfurico. o aspecto observado na Fig. 4.7. 

Quando os anodos e os catodos estao em contato direto, em 
presenga de um eletrolito. formant o que alguns autores chamant 
de pilha de agao local, sendo tambem caracterfstica desse tipo 
de pilha a existencia de uni numero muito grande dessas pilhas. 
A F.xperiencia 4.4 evidencia a influencia das intpurezas no ata¬ 
que de um material metalico. 

Experiencia 4.4 

Em um becher de 250 ml, adicionar cerca de 150 ml de solu¬ 
gao 3 N de acido sulfurico. H,S0 4 . Mergulhar. parcialmente. nessa 
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Fig. 4.7 Pilha de a$ao local em chapa de zinco impuro. 


solucjao um bastao de zinco, pro-analise, isto 6, de alta pureza, e 
um bastao de cobre, separados como mostra a Fig. 4.8a. Obser- 
var que o ataque do zinco e muito pequeno, podendo-se notar 
bolhas de gas hidrogenio adsorvidas sobre o bastao de zinco e 
ausencia de corrosao no bastao de cobre que permanece inaltera- 
do. Em seguida, como mostra a Fig. 4.8b, ligar o bastao de cobre 
ao de zinco e observar que, agora, ocorre desprendimento inten- 
so de gas hidrogenio sobre o cobre, dando a impressao de que 
esse metal 6 que estd sofrendo corrosao. Entretanto, o bastao de 
cobre funcionou como a impureza necessdria para formar a pi¬ 
lha, na qual o zinco 6 o anodo, portanto ele e que estd sofrendo 
corrosao, e o cobre e o catodo. Como o hidrogenio e liberado no 
catodo, nao ocorre a sua adsor^ao no zinco, deixando-o livre para 
reagir com o acido sulfurico. 

4.2.2 Pilhas de Concentrate) 

Existem casos em que se tern materials metalicos de mesma 
natureza, mas que podem originar uma diferen^a de potencial, 
ocasionando processos de corrosao. Isto ocorre quando se tern 
um mesmo material metalico em contato com diferentes concen¬ 
trates de um mesmo eletrolito ou em contato com o mesmo e- 
letrolito, porem em locais em que os teores de gases dissolvidos 
sao diferentes. Tem-se no primeiro caso a pilha de concentra- 
^ao ionica e no segundo caso a pilha de aera^ao diferencial. 


4.2.2.1 Pilha de concentragao ionica 

Pilha formada por material metalico de mesma natureza, em 
contato com solugoes de diferentes concentragoes. De acordo com 
a equafao de equilibrio, para um eletrodo metalico 

(21 

M n " + ne?±M 

in 

pode-se verificar que, diminuindo-se a concentra$ao dos tons 
M n+ , o equilibrio tende a deslocar-se no sentido (1), aumentan- 
do a tendencia a perda de eletrons. Pelo mesmo raciocinio. veri- 
fica-se que o aumento da concentra 9 §o diminuiria essa tenden¬ 
cia. Pode-se fixar, entao, a natureza eletrica dos eletrodos: 

• anodo: aquele que estiver imerso na soluijao mais dilui'da. 

• catodo: aquele que estiver imerso na solu^ao mais concentrada. 

Para confirmar csta conclusao, pode-se utilizar o sistema es- 
quematizado na Fig. 4.9. e admitindo-se que as concentrates de 
Cu : * sejamrespectivamenteO.OlM no eletrodo da esquerda e 1M 
no eletrodo da direita. calcular o potencial usando-se a conheci- 
da equa^ao de Nernst. 

Para o eletrodo imerso em solu 9 ao cuja concentra 9 ao e 0,01M 
de Cu :i . tem-se: 


E = E" - 


0.0591 

1 




Fig. 4.8 Influencia da presen 9 a de impurezas em zinco: (a) zinco puro polarizado por adsorfao de hidrogenio e (b) zinco nao-polarizado. pois 0 
hidrogenio e desprendido na impureza. representada no caso pelo bastao de cobre. 
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Anodo 



Ponte salina 


Catodo 



Fig. 4.9 Pilha de concentragao ionica. 


Admitindo que a Cu 2 ' = [Cu 2 ] = 0,01M 


E = + 0.337 - 


0.0591 , 
—-—log 


I 

ooT 


E = +0,337 - 0.06 
E = +0,277 V 

Para o eletrodo imerso em solugao cuja concentragao e 1M 
deCtr'. tem-se: a Cu ; = [Cu 2 '] = 1M. O valor do potential sera 


Observa-se que. a medida que a reagao se processa. a solugao mais 
concentrada torna-se mais diluida e a solugao mais diluida tor- 
na-se mais concentrada. ate que ambas cheguem a uma mesma 
concentragao. atingindo-se portanto uma situagao de equilibrio. 
quando entao a forga eletromotriz da pilha sera zero e as concen¬ 
trates serao iguais a media aritmetica das concentragoes inici- 
ais. 

Pode-se comprovar experimentalmente. conforme demons- 
trado pelo calculo anterior, que a area anodica e aquela regiao 
em que o metal esta em contato com a solugao mais diluida do 
eletrolito usando-se a Experiencia 4.5. 


E = + 0,337 V 


Considerando o eletrodo imerso em solugao 0.01M como sen- 
do o anodo e o imerso em solugao (1M) como o catodo. tem-se 
para a forga eletromotriz da pilha o valor 


F 

^pilha 

^pilha 

^pilha 


— p _ p 

^catodo E 'anodn 

= 0,337 - 0,277 
= +0,06 V 


Como o E pi , ha e maior que zero, a hipotese admitida esta correta. 
Admitindo o eletrodo imerso em solugao (1M) como o anodo e 
oeletrodo imerso em solugao 0.01M de Cu 2 * como catodo, a forga 
eletromotriz desta pilha seria 


Experiencia 4.5 

Em urn tubo de ensaio, com cerca de 3 cm de diametro e 10 
cm de altura. adicionar ate cerca de 4 cm de altura. solugao con¬ 
centrada de cloreto de estanho (11) (40% de SnCl, em acido clo- 
rfdrico a 10%). Em seguida, adicionar cuidadosamente, sem agi- 
tar. a fim de nao misturar as solugoes. quantidade igual de solu¬ 
gao diluida a 0,2% de SnCl, em acido clorfdrico a 10%. Colocar 
sem agitar. suspenso por uma rolha. ou outro dispositivo de fixa- 
gao, um bastao de estanho. de maneira que ele fique totalmente 
imerso e que entre em contato com as duas solugoes, como es- 
quematizado na Fig. 4.10. Depois de algum tempo (15-30 minu- 
tos) observa-se um deposito cristalino de estanho na parte do 
bastao que esta em contato com a solugao mais concentrada em 
Sn 21 . Deixando-se mais tempo, a observagao fica mais nitida. O de¬ 
posito de estanho e decorrente da reagao na area catodica da pilha 


EpMha = 0.277 - 0,337 


Pode-se concluir que esta hipotese e incorreta. pois E pllha < 0. A 
representagao exata da pilha e 

Cu|Cu : ‘ (0.01 M) || Cu 2 (1 M)|Cu 

e portanto o eletrodo que funciona como anodo. em uma pilha 
de concentragao, e aquele que apresenta menor concentragao 

ionica. 

As reagoes que se processam sao: 

•reagao do anodo: Cu —> Cu 2 ' (0.01M) + 2e (—0,277V) 

• reagao do catodo: Cu 2 ‘ (!M) + 2e Cu (+0.337 V) 

•reagao da pilha: Cu 2 * (1M) -+Cu : (0.01 M) E pilha =+0.06 V 


Sn | Sn 2 * (sol. diluida) || Sn 2 * (solugao concentrada) | Sn 
cujas reagoes sao: 

• area anodica (solugao dilufda) 

Sn —> Sn 2 * + 2e 

• area catodica (solugao concentrada) 

Sn 2 * + 2e —> Sn 

4.2.2.2 Pilha de aeragao diferencial 

E a pilha constitufda de eletrodos de um so material metalieo 
em contato com um mesmo eletrolito. mas apresentando regioes 
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Estanho 


Cristais de 
Estanho 



SnCI, 

( 0 , 2 %) 


SnCK 

(40%) 


Fig. 4.10 Pilha de concentraijao ionica entre solu<;6es diluida e concen- 
trada de cloreto de estanho (II), ou cloreto estanoso. 


com diferentes teores de gases dissolvidos. Como ocorre com 
mais freqiiencia em regioes diferentemente aeradas, e conheci- 
da com o nome de pilha de aera^ao diferencial ou de oxigena- 
$ao diferencial. A diferen^a de concentra<jao do oxigenio origi- 
na uma diferen^a de potencial, funcionando o eletrodo mais 
aerado como catodo e o menos aerado como anodo (Fig. 4.11). 

Como normalmente ha uma tendencia, quase natural, de al- 
guns admitirem que o eletrodo mais aerado e que deveria ser o 
anodo e portanto corroi'do, e de toda necessidade determinar os 
potenciais desses eletrodos a fim de comprovar a localiza^ao das 
areas anodicas e catodicas. 


Admitindo-se que as pressoes parciais de oxigenio sejam di¬ 
ferentes para os eletrodos respectivamente da esquerda e da di- 
reita. e supondo-se que o eletrodo da esquerda seja o anodo e o 
da direita o catodo, tem-se para a for£a eletromotriz da pilha 

f^pilhu ^AatoJo ^anodo (7) 

Em condigoes ideais, a equagao de equilfbrio do eletrodo de oxi¬ 
genio em solugoes neutras ou alcalinas e 

2H,0 + O, + 4e ^ 40H 


e o seu potencial padrao de redugao e E° = +0,401 V. 

Os potenciais dos eletrodos podem ser obtidos desde que se 
considerem as atividades das fases gasosas como iguais as res- 
pectivas pressoes parciais: 


• eletrodo da esquerda (anodo) 


0.401 - 


0,0591 , a [o H ] 


log 


pE‘ 


1 eletrodo da direita (catodo) 


E, 


atodo 


= 0.401 - 


0-0591 . a [QH 1 
4 8 p£ 


sendo p ( „ A| e po, 1 as pressoes parciais do oxigenio no anodo e 
catodo. respectivamente. 

Para facilitar a representagao grafica, admite-se 


Substituindo estes valores em (7), tem-se 


E pilha = 0,401 


0,0591 , a 4 n 


0.0591 , a 1 

- no- 

4 '°V 


^ pilha 


0,0591 , a 4 

+^ iog s? 


0,0591 , a 4 

4 8 +S7 


E 


pilha 


0,0591 


108 w 


log 



\ 


J 



F = 

^ pilha 


0,0591 


(log a 4 - log p£’ - log a 4 + log p£’) 


_ 0,0591 p£> 

Epilha . lOg ( A ) 

H Po, 


O valor E pllha so sera positivo se Po, 1 > p[, AI logo o anodo eo 
eletrodo menos aerado e o catodo e o eletrodo mais aerado. Ad- 
mitindo que as pressoes parciais do oxigenio sejam 0,1 e 1 atm, 
as reagoes que se processam sao 

• reagao do anodo: 


Fig. 4.11 Pilha de aeragao diferencial. 


40H- -> 2H 2 0 + O, (0.1 atm) + 4e 
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• reagao do catodo: 

2H,0 + 0,(1 atm) + 4e -> 40H 

• reagao da pilha: 

0, (1 atm) —> O, (0,1 atm) 


Observafao : A pilha de aeragao diferencial e formada entre as 
areas anodicas e catodicas pertencentes ao mesmo eletrolito, isto 
e, solugfto aquosa de cloreto de sodio, conforme comprovado pelo 
resultado da experiencia. Nao confundir com area menos aerada 
na solugao aquosa e area mais aerada externa a essa solugao, pois 
nesse caso solugao aquosa e atmosfera sao diferentes eletrolitos. 


oque mostra que a pressao parcial do oxigenio no catodo, inici- 
almente igual a 1 atm, vai decrescendo e a pressao parcial do 
oxigenio no anodo, inicialmente a 0,1 atm, vai crescendo. As- 
sim 


E 


pilha 


0,0591 

4 



E P . . + O059J_ ^g IQ 


E pilhu = +0.01477 V 

Pode-se comprovar experimentalmente as areas anodica e 
catodica da pilha de aeragao diferencial usando-se a Experiencia 
4.6 


Experiencia 4.6 

Gotejar era uma placa de ferro, limpa, cerca de 0,5 ml de so¬ 
lugao aquosa a 3% de NaCl (cloreto de sodio) contendo alguns 
miligramas de K,Fe(CN) 6 (ferricianeto de potassio) e fenolftale- 
(na. Decorridos alguns minutos, observar o aspecto esquemati- 
zado na Fig. 4.12, parte central azulada e ao seu redor Colorado 
r6seo-avermelhada. 


Azul (anodo) 



Roseo-avermelhada 

(catodo) 


Fig. 4.12 Pilha de aeragao diferencial comprovando reagdes nas 
Ureas anodica e catodica. 


Estas observances confirmam que a parte central da gota, area me¬ 
nos aerada, e anodica, pois o ferro foi oxidado dando Fe 2 + que 
com 0 Ion Fe(CN)J~ formou o reslduo azul. Ja na area onde o 
oxigenio e mais acessfvel e ha mais aeragao verifica-se a Colora¬ 
do roseo-avermelhada devido ao aumento de fons OET (hidro- 
xila), o que caracteriza a area catodica, provenientes da reagao 

2H,0 + O, + 4e -> 40H" 


4.2.3 Pilha de Temperaturas Diferentes 

Pilha constitm'da de eletrodos de urn mesmo material metali- 
co, porem os eletrodos estao em diferentes temperaturas. E cha- 
mada tambem de pilha termogalvanica e e responsavel pela cor- 
rosao termogalvanica. 

Esse tipo costuma ocorrer quando se tern o material metalico 
imerso em eletrolito que apresenta areas diferentemente aqueci- 
das. Ja que a elevagao de temperatura aumenta a velocidade das 
reagoes eletroquimicas, bem como a velocidade de difusao. pode- 
se, entao, admitir que a elevagao de temperatura torna mais rapi- 
do o processo corrosivo. Entretanto. outros fatos devent ser con- 
siderados para explicar os casos nos quais a velocidade do pro¬ 
cesso corrosivo diminui com a elevagao de temperatura. Um deles 
e o da influencia da elevagao de temperatura na eliminagao de 
gases dissolvidos, como. por exemplo, oxigenio. diminuindo 
conseqiientemente o processo corrosivo. Outro fato a ser consi- 
derado e o da influencia da elevagao de temperatura sobre as 
pelfculas protctoras formadas sobre os materials metalicos. Se 
as propriedades como porosidade, volatilidade e plasticidade 
dessas pelfculas variarem com a temperatura, pode-se atribuir a 
esse fato a variagao da velocidade de corrosao. 

Alguns dados experimentais para algumas pilhas mostram que: 

a) em solugao de CuS0 4 . o eletrodo de cobre em temperatura 
mais elevada e 0 catodo e o eletrodo de cobre em temperatura 
mais baixa e o anodo: 

b) o chumbo em contato com seus sais age da maneira acima: 

c) a prata tern polaridade inversa aos exemplos anteriores; 

d) ferro imerso em solugoes dilufdas e aeradas de NaCl tern como 
anodo a parte mais aquecida. mas apos algumas horas (depen- 
dendo da aeragao e da agitagao) a polaridade pode inverter-se. 


4.2.4 Pilha Eletrolftica 

Nos tipos de pilhas vistos anteriormente verificou-se que a 
diferenga de potencial entre os eletrodos e devida somente aos 
potenciais diferentes desses eletrodos e e originaria de processo 
espontaneo. Podem ocorrer. entretanto. casos em que a diferen¬ 
ga de potencial e proveniente de uma fonte de energia externa, 
nao sendo necessario que os eletrodos sejam diferentes em sua 
natureza qufmica. 

Esquematizando, tem-se 

• processo espontaneo 

A + B A n * B n 
A —> A n * + ne 
B + ne —» B" 

• processo nao-espontaneo: processo eletrolftico, isto e, decom- 
posigao de uma substancia por corrente eletrica 

A - B n —c orrcnte ) A+B 


eletrica 
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A" + ne —> A 
B" —> B + ne 

Como exemplo. tem-se o cloreto de sodio, cuja forma^ao por pro- 
cesso espontaneo e resultante da rea 9 ao direta entre sodio e cloro 

Na + 1/2 Cl- Na* Cl 

Na —>Na' 4- le (oxida 9 ao) 

1/2 Cl : + le—> Cl" (redu^ao) 

e cuja decomposiyao por eletrolise e processo nao-espontaneo, isto 
e. necessita de energia externa, sob forma de energia eietrica 

NaCl corrente > Na + 1/2 Cl, 
eietrica 

Na' + le-ANa (redu^ao) 

Cl —> 1/20, + le (oxida 9 ao) 

A pilha ou celula eletrolitiea que tern importancia no estudo 
de eorrosao e aquela em que urn dos eletrodos funciona como 
anodo ativo. isto e, perdendo eletrons e portanto oxidando-se. 

Supondo-se a pilha eletrolitiea (Fig. 4.13) com eletrodos de 
ferro intersos em urn eletrolito, solu 9 ao aquosa diluida de NaCl. 
tem-se as reagoes 

anodo: 

Fe —> Fe : ~ + 2e 
catodo: 

2H,0 + 2e —> H, + 20H (meio nao-aerado) 
ou 

FLO + 1/20, + 2e —> 20HL (meio aerado) 


Corrente eietrica 



Fig. 4.13 Areas anodica e catodica em pilha eletrolitiea. 


Em geral, a massa de metal oxidado ou corrofdo na area ano¬ 
dica pode ser calculada usando-se a rela 9 ao quantitativa que existe 
entre a quantidade de corrente que passa atraves de urn eletrolito 
e a massa do material que e oxidado ou reduzido nos eletrodos. 
Esta rela 9 ao quantitativa e objeto da lei de Faraday e pode ser 
expressa por 

M = Kit 

onde 

M = massa do metal que reage 

K = equivalente eletroquimico 

I = intensidade da corrente em ampere 

t = tempo em segundos. 

Assim, pode-se calcular a massa de um metal consumido 
anodicamente pela passagem de um ampere durante um ano. Seja, 
por exemplo, o ferro: 

• numero de Faradays (F) 

1 F = 96.500 coulomb/mol 
1 coulomb = 1 A X s 

1 A X 1 ano = 24 X 60 X 60 X 365 = 31.536.000 cou¬ 
lomb 

326.8 F 

96.500 

• massa de ferro consumida: 

1 F - 55^85 ( e q U j va ] ente eletroquimico) 

326.8 F --x 

x = 9.125 kg 

(Equivalente eletroquimico do metal e igual a sua massa ato- 
ntica dividida pelo numero de eletrons cedidos.) 

Procedendo ao mesmo tipo de calculo para outros metais, 
constroi-se a Tabela 4.1. 


TABELA 4.1 CONSUMO ANODICO DE METAL 


Metal 

Reagao Anodica 

Equivalente 

Eletroquimico 

Massa (kg) 

Fe 

Fe —> Fe : * + 2e 

55.85 

2 

9.125 

Cu 

Cu — > Cu + le 

63.57 

1 

20,77 


Cu —> Cu : + 2e 

63.57 

2 

10.39 

Pb 

Pb -> Pb 2 ' + 2e 

207,2 

2 

33,866 

Zn 

Zn — > Zn 2 ‘ + 2e 

65.38 

2 

10.665 

A1 

A1 -» Al ! + 3e 

26.98 

3 

9 
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As experiencias a seguir, 4.7, 4.8 e 4.9 comprovam o meca- 
nismo das pilhas eletroh'ticas que ocorrem em processos corro- 
sivos. 

Experiencia 4.7 

Adicionar, a um becher de 250 ml, 200 ml de solugao aquosa 
a 3% de NaCl, 1 ml de solugao aquosa-alcoolica de fenolftalema 
e 2 ml de solugao aquosa N (normal) de ferricianeto de potassio. 
Imergir dois eletrodos metalicos, sendo um de eobre e outro de 
ferro, ligando-os respectivamente ao polo negativo catodo e polo 
positivo anodo de uma fonte de alimentagao de corrente conti- 
sua como uma bateria ou um retificador ligado a uma fonte de 
corrente altemada. Observar, logo que se liga a fonte de alimen¬ 
tagao, a formagao de grande quantidade de resi'duo azul em tomo 
4) anodo de ferro, e forte coloragao roseo-avermelhada e despren- 
dimento gasoso, H,, em tomo do catodo de cobre. 

As rea^oes observadas sao: 

•anodo: 

Fe —> Fe 2+ + 2e 

3Fe 2+ + 2Fe(CN) 2 - -a Fe,[Fe(CN)J, 

Resi'duo azul 

• catodo: 

HjO + 1/2 O, + 2e -> 20H 

ou 

2H 2 0 + 2e H, + 20H 

Aadigao de ferricianeto de potassio, K,Fe(CN) 6 , e de fenolftale- 
faa, tern a finalidade de comprovar as reagoes anodicas e 
catodicas. 


Corrente eletrica 



Fig. 4.14 Esquema de pilha eletrolftica. 


Experiencia 4.8 

Proceder da mesma forma que na Experiencia 4.7, porem li- 
gar o eletrodo de cobre ao polo positivo (anodo) e o eletrodo de 


ferro ao polo negativo (catodo) da fonte de alimentagao. Obser¬ 
var que, neste caso, ha formagao de resi'duo castanho-alaranjado 
em tomo do eletrodo de cobre, e coloragao roseo-avermelhada e 
desprendimento de hidrogenio em tomo do eletrodo de ferro. 

As reagoes observadas sao 

• anodo: 

Cu -> Cu 2+ + 2e 

3Cu 2 " + 2Fe(CN),- -> Cu,[Fe(CN) 6 ], 

Resi'duo castanho-alaranjado 

• catodo: 

H,0 + 1/2 0 2 + 2e 20H“ 
ou 

2H 2 0 + 2e ^ H 2 + 20H^ 


Experiencia 4.9 

Proceder da mesma forma que na Experiencia 4.7, porem usar 
como eletrodos ferro e grafite, ligando-os respectivamente ao polo 
negativo e ao p61o positivo. Observar, ao ligar a fonte de alimen- 
taqao, forte coloragao roseo-avermelhada e desprendimento de 
hidrogenio em tomo do eletrodo de ferro e desprendimento de 
oxigenio em tomo do eletrodo de grafite. 

As reaqoes observadas sao 

• anodo: 

H,0 -» 2H + + 1/2 0 2 + 2e 

• catodo: 

H 2 0 + 1/2 0; + 2e — > 20H 
ou 

2H 2 0 + 2e -> H, + 20H 

Tem-se, nesse caso, a eletrolise da agua 

H ,0 corrente ) H 2 + 1/2 O, 
eletrica 

permanecendo inertes os eletrodos. 

Com base nas observaqoes feitas nas experiencias anteriores. 

pode-se concluir que: 

• o metal que funciona como anodo em uma pilha eletrolitica e 
rapidamente oxidado (Experiencia 4.7). sofrendo um processo 
corrosivo bem mais acentuado e rapido do que o verificado em 
processo espontaneo. conforme comparagao com o observado 
na Experiencia 4.1: 

• no caso de processo nao-espontaneo pode-se variar o posicio- 
namento dos eletrodos, pois o mesmo vai depender somente da 
aplicagao de energia externa (Experiencia 4.8); 

• o metal que funciona como catodo fica protcgido. mas como 
neste caso esta proteqao e dada pela energia externa aplicada c 
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nao pelo consumo do anodo (como visto na Experiencia 4.2), 
pode-se usar um anodo inerte somente para completar o circui- 
to eletroquimico, dat se usar a grafite (Experiencia 4.9). Esta 
conclusao explica o mecanismo da protegao catodica por cor 
rente impressa ouforgada, onde sao usados anodos inertes ou 
quase inertes, como por exemplo grafite, ferro-sili'cio. titanio- 
platinizado, liga de antimonio-prata-chumbo e corrente eletri- 
ca continua. para prote£ao de oleodutos, gasodutos, adutoras, 
cascos de navios, etc. 



Fig. 4.15 Trecho do gasoduto com perfuragoes devidas a corrente de fuga. 



Fig. 4.16 Trecho de cabo telefonico atingido por corrente de fuga. 


As Figs. 4.15 e 4.16 apresentam casos de corrosao ocorridos 
em trecho de gasoduto e era cabo telefonico. Corrente de fuga 
de sistema de tragao eletrica possibilitou a formagao de pilha ele- 
troh'tica responsavel pelo processo corrosivo. Na regiao de saida 
de corrente para o eletrolito, nos casos o solo, ocorreu severa 
corrosao com perfura^ao do gasoduto e do cabo telefonico. 

Esses casos confirmam que. embora a massa de metal oxida- 
da seja pequena em relai;ao a massa total da tubula^ao (no caso 
do ferro cerca de 9 kg por A/ano). deve-se, porem, considerar que 
essa massa e consumida em pequena area, isto e. na regiao de 
saida de corrente para o eletrolito. Como o consumo de metal 
ocorre em pequena area, em pouco tempo tem-se perfuragao da 
tubula^ao. 
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Os processos de corrosao sao considerados reaqoes quimicas 
heterogeneas ou reagoes eletroqui'micas que se passam geralmen- 
te na superfi'cie de separaqao entre o metal e o meio corrosivo. 

Considerando-se como oxidaqao-reduqao todas as reaqoes 
quimicas que consistem em ceder ou receber eletrons, pode-se 
considerar os processos de corrosao como reaqoes de oxidaqao 
dos metais, isto e, o metal age como redutor, cedendo eletrons 
que sao recebidos por uma substancia, o oxidante, existente no 
meio corrosivo. Logo, a corrosao e urn modo de destruiqao do 
metal, progredindo atraves de sua superfi'cie. 

A corrosao pode ocorrer sob diferentes formas, e o conheci- 
mento das mesmas e muito importante no estudo dos processos 
corrosivos. 

As formas (ou tipos) de corrosao podem ser apresentadas 
considerando-se a aparencia ou forma de ataque e as diferentes 
causas da corrosao e seus mecanismos. Assim, pode-se ter cor¬ 
rosao segundo: 

• a morfologia — uniforme, por placas, alveolar, puntiforme ou 
por pite, intergranular (ou intercristalina), intragranular (ou 
transgranular ou transcristalina), filiforme, por esfoliaqao. 
grafftica, dezincifica§ao, em torno de cordao de solda e 
empolamento pelo hidrogenio; 

• as causas ou mecanismos — por aeraqao diferencial, eletroliti- 
ca ou por correntes de fuga, galvanica, associada a solicita^oes 
mecanicas (corrosao sob tensao fraturante), em torno de cor¬ 
dao de solda, seletiva (grafftica e dezincifica$ao), empolamento 
ou fragilizaqao pelo hidrogenio; 

• os fatores mecanicos — sob tensao, sob fadiga, por atrito, as¬ 
sociada a erosao; 

• o meio corrosivo — : atmosferica, pelo solo, induzida por mi- 
crorganismos, pela agua do mar, por sais fundidos, etc.; 

• a localizaqao do ataque — por pite, uniforme, intergranular, 
transgranular, etc. 

A caracterizaqao da forma de corrosao auxilia bastante no 
esclarecimento do mecanismo e na aplicaqao de medidas adequa- 
das de protegao. daf serem apresentadas a seguir as caracterfsti- 
cas fundamentals das diferentes formas de corrosao: 

• uniforme; 

•por placas; 


• alveolar; 

• puntiforme ou por pite; 

• intergranular (ou intercristalina); 

• intragranular (ou transgranular ou transcristalina); 

• filiforme; 

• por esfoliagao; 

• grafftica; 

• dezincificagao; 

• empolamento pelo hidrogenio; 

• em torno de cordao de solda. 

A Fig. 5.1 apresenta, de maneira esquematica, algumas des- 
sas formas. 

Uniforme: a corrosao se processa em toda a extensao da super- 
ffcie, ocorrendo perda uniforme de espessura. E chamada, por 
alguns, de corrosao generalizada. mas essa terminologia nao 
deve ser usada so para corrosao uniforme pois pode-se ter, tam- 
bem, corrosao por pite ou alveolar generalizadas, isto e, em toda 
a extensao da superfi'cie corrofda. 

Por piacas: a corrosao se localiza em regioes da superffcie 
metalica e nao em toda sua extensao, formando placas com es- 
cavagoes (Fig. 5.2). 

Alveolar: a corrosao se processa na superffcie metalica pro- 
duzindo sulcos ou escavagSes semelhantes a alveolos (Figs. 5.3 
e 5.4) apresentando fundo arredondado e profundidade geralmen- 
te menor que o seu diametro. 

Puntiforme ou por pite: a corrosao se processa em pontos ou 
em pequenas areas localizadas na superffcie metalica produzindo pi- 
tes (Fig. 5.5), que sao cavidades que apresentam o fundo em forma 
angulosa e profundidade geralmente maior do que o seu diametro. 

As tres ultimas formas de corrosao podem nao ser considera- 
das da maneira como foram apresentadas, preferindo alguns nao 
usar os termos placas e alveolar. 

As publicaqoes em lingua estrangeira usam somente a afirma- 
tiva corrosao por pite, tendo-se, por exemplo pitting corrosion 
(ingles), pica dura (espanhol) e piqiire (frances). A Norma G 46- 
76-ASTM 1 apresenta diferentes formas de pites. Fig. 5.6. Pode- 
se observar que algumas se assemelham bastante as classifica- 
?oes usuais no Brasil para placas e alveolar. 

Shreir utiliza os termos pites arredondados e pites angulo- 
sos ou puntiformes, nao citando a corrosao alveolar e a corro¬ 
sao em placas. 
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CHAPA SEM CORROSAO 



CORROSAO EM PLACAS 



CORROSAO INTERGRANULAR 
(MICROGRAFIA) 



CORROSAO UNIFORME 



CORROSAO ALVEOLAR 



CORROSAO FILIFORME 



CORROSAO INTERGRANULAR 
OU INTERGRANULAR 
(VISTA DA AREA EXPOSTA) 



CORROSAO PUNTIFORME 
(PITE) 



CORROSAO INTRAGRANULAR 
(MICROGRAFIA) 



EMPOLAMENTO CORROSAO EM 

PELO HIDROGENIO TORNO DE SOLDA 



CORROSAO POR ESFOLIAQAO 


Fig. 5.1 



Fig. 5.2 Conrosao em placas em chapa de ago carbono de costado de tanque. Fig. 5.3 Corrosao alveolar em tubo de ago carbono. 



Fig. 5.4 Corrosao alveolar generalizada em tubo de ago carbono. 
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Fig. 5.5 Corrosao por pite em tubo de ago inoxidavel AISI 304. 



Fig. 5.6 Varias formas de pite, segundo a ASTM. 


Em alguns processos corrosivos pode ocorrer dificuldade de se 
caracterizar se as cavidades formadas estao sob a forma de placas, 
alveolos ou pites, criando divergences de opinioes entre os tecni- 
cos de inspegao e/ou manutengao. Entretanto, deve-se considerar 
que a importance maior e a determinagao das dimensoes dessas ca- 
vidades, a fim de se verificar a extensao do processo corrosivo. To- 
mando-se como exemplo o caso de pites, e aconselhavel considerar: 

• o numero de pites por unidade de area; 

• o diametro; 

•aprofundidade. 

Os dois primeiros valores sao facilmente determinados e a 
profundidade pode ser medida das seguintes formas: 

•com micrometro; 

• cortando-se segao transversal do pite e medindo-se diretamente; 

• com auxflio de microscopio — focalizar, inicialmente, no fun- 
do do pite e, em seguida, na superffcie nao corrofda do mate¬ 
rial. A distancia entre os dois ni'veis de foco representa a pro¬ 
fundidade do pite. 



Fig. 5.7 Corrosao intergranular ou intercristalina. 


Usualmente, procura-se medir o pite de maior profundida¬ 
de ou tirar o valor medio entre, por exemplo, cinco pites com 
maiores profundidades. A relagao entre o valor do pite de 
maior profundidade (P mp ) e o valor medio (P M ) dos cinco pites 
mais profundos da-se o nome de fator de pite (F piK ), tendo- 
se, entao 



e pode-se verificar que quanto mais esse fator se aproximar de 1 
(um) havera maior incidencia de pites com profundidades proxi- 
mas. 

Intergranular: a corrosao se processa entre os graos da rede 
cristalina do material metalico (Fig. 5.7), o qual perde suas pro- 
priedades mecanicas e pode fraturar quando solicitado por esfor- 
90 s mecanicos, tendo-se entao a corrosao sob tensao fraturante 
(CTF) (Stress Corrosion Cracking — SCC) (Fig. 5.8). 



Fig. 5.8 Corrosao sob tensao fraturante em tubo de ago inoxidavel A1S1 304. 
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Fig. 5.9 Corrosao intragranular ou transcristalina, em ago inoxidavel 
submetido a agao de cloreto e temperatura. 


Intragranular: a corrosao se processa nos graos da rede cris- 
talina do material metalico (Fig. 5.9), o qual, perdendo suas 
propriedades mecanicas, podera fraturar a menor solicitagao me- 
canica. tendo-se tambem corrosao sob tensao fraturante (Fig. 
5.10). 

Filiforme: a corrosao se processa sob a forma de finos fila- 
mentos, mas nao profundos, que se propagam em diferentes di- 
regoes e que nao se ultrapassam. pois admite-se que o produto 
de corrosao. em estado coloidal. apresenta carga positiva, dai a 
repulsao. Ocorre geralmente em superficies metalicas revestidas 
com tintas ou com metais. ocasionando o deslocamento do re- 
vestimento. Tern sido observada mais frequentemente quando a 
umidade relativa do ar e maior que 85% e em revestimentos mais 
permeaveis a penetragao de oxigenio e agua ou apresentando 
falhas. como riscos, ou em regioes de arestas. 

Esfoliagao: a corrosao se processa de forma paralela a super- 
ffcie metalica. Ocorre em chapas ou componentes extrudados que 
tiveram seus graos alongados e achatados, criando condigoes para 
que inclusoes ou segregagoes. presentes no material, sejam 



Fig. 5.10 Corrosao sob tensao fraturante em palheta de agitador de ago 
inoxidavel. 


transformadas, devido ao trabalho mecanico, em plaquetas alon- 
gadas. Quando se inicia um processo corrosivo na superficie de 
ligas de alumtnio, com essas caracteristicas. o ataque pode atin- 
gir as inclusbes ou segregagoes alongadas e a corrosao se pro- 
cessara atraves de pianos paralelos a superficie metalica e, mais 
frequentemente. em frestas. O produto de corrosao, volumoso, 
ocasiona a separagao das camadas contidas entre as regioes que 
sofrem a agao corrosiva e, como conseqtiencia, ocorre a desinte- 
gragao do material em forma de placas paralelas a superficie. Essa 
forma de corrosao tern sido observada mais comumente em li¬ 
gas de alumtnio das series 2.000 (Al. Cu. Mg), 5.000 (Al. Mg) e 
7.000 (Al. Zn, Cu. Mg). 

Corrosao grafitica: a corrosao se processa no ferro fundido 
cinzento em temperatura ambiente e o ferro metalico e converti- 
do em produtos de corrosao, restando a grafite intacta. Observa- 
se que a area corroida fica com aspecto escuro, caracteristico da 
grafite, e esta pode ser facilmente retirada com espatula; colo- 
cando-a sobre papel branco e atritando-a. observa-se o risco pre- 
to devido a grafite. 

Dezincificagao: e a corrosao que ocorre em ligas de cobre- 
zinco (latSes), observando-se o aparecimento de regiSes com co- 
loragao avermelhada contrastando com a caracteristica colora- 
gao amarela dos latSes. Admite-se que ocorre uma corrosao pre- 



Fig. 5.11 Liga de aluminio com esfoliagao em area de fresta sujeita a estagnagao de solugao aquosa de cloreto de sodio. 



Fig. 5.12 Corrosao grafitica do ferro fundido, notando-se o aspecto escuro da area corroida. 
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Cordao 

Corrosao de solda Corrosao 


\ / / 



Fig. 5.13 Trecho de tubo de latao (70/30) com dezincificagao: as areas 
mais escuras sao as dezincificadas. 


ferencial do zinco, restando o cobre com sua caracteri'stica cor 
avermelhada. A Fig. 5.13 mostra trecho de uma tubulagiio de la¬ 
tao Cu-Zn (70/30), com dezincificagao em regioes com deposito 
de gordura e absorgao de sal, NaCl: as regioes dezincificadas sao 
as mais escuras na fotografia. 

A dezincificagao e a corrosao grafftica sao exemplos de cor¬ 
rosao seletiva , pois tem-se a corrosao preferencial de zinco e 
ferro, respectivamente. 

Empolamento pelo hidrogenio: o hidrogenio atomico pene- 
trano material metalico e, como tern pequeno volume atomico, 
difunde-se rapidamente e em regioes com descontinuidades, 
como inclusoes e vazios, ele se transforma em hidrogenio mole¬ 
cular, H : , exercendo pressao e originando a formagao de bolhas, 
dafo nome de empolamento (Fig. 5.14). 

Em torno do cordao de solda: forma de corrosao que se 
observa em torno de cordao de solda, aparecendo sob a forma 
esquematizada na Fig. 5.15. Ocorre em agos inoxidaveis nao- 
estabilizados ou com teores de carbono maiores que 0.03%, e a 
corrosao se processa intergranularmente. 

Em capitulos subseqiientes serao apresentadas as possiveis 
razoes que permitem explicar as diferentes formas de corrosao. 
Entretanto, num estudo comparativo entre as formas apresenta¬ 
das pode-se concluir que as formas localizadas — por exemplo, 
alveolar, puntiforme. intergranular e intragranular — sao mais 
prejudiciais aos equipamentos pois, embora a perda de massa seja 



Fig. 5.14 Tubo de ago carbono com empolamento pelo hidrogenio. oca- 
sionado por H,S e agua. 


Fig. 5.15 


pequena, as perfuragoes ou fraturas podem ocorrer em pequeno 
periodo de utilizaqao do equipamento. 

Entre os fatores que mais freqiientemente estao envolvidos em 
casos de ataque localizado devem ser citados: relagao entre are¬ 
as catodica e anodica, aeragao difefencial. variagao de pH e pro- 
dutos de corrosao (oxidos. por exemplo) presentes na superft'cie 
metalica ou formados durante o processo corrosivo. 

Entre as heterogeneidades que podem originar ataque locali¬ 
zado podem ser citadas aquelas relacionadas com: 

• material metalico — composigao. presenga de impurezas, tra- 
tamentos termicos ou mecanicos, condigoes da superft'cie (pre¬ 
senga de peh'culas protetoras e descontinuidades). depositos, 
frestas e diferentes metais em contato; 

• meio corrosivo — composigao quimica, diferengas em concen- 
tragao, aeragao, temperatura, velocidade e pH. teor de oxige- 
nio. solidos suspensos, condigoes de imersao (total e parcial) e 
movimento relativo entre o material metalico e o meio. 

Para evidenciar a importancia de considerar essas 
heterogeneidades, pode-se exemplificar com o pite. que e uma 
das formas de corrosao mais prejudiciais. pois, embora afete 
somente pequenas partes da superft'cie metalica. pode causar ra- 
pida perda de espessura do material metalico originando perfu¬ 
ragoes e pontos de concentragao de tensoes. ocasionando a di- 
minuigao de resistencia mecanica do material e conseqiiente 
possibilidade de fratura. 

Areas de estagnagao do meio corrosivo possibilitam o ataque 
por pite, pois favorecem a presenga de depositos e permanencia 
de solugao em frestas. Muitas vezes o aumento da velocidade do 
fluido faz decrescer o ataque por pite, pois diminui a possibili¬ 
dade da existencia de areas de estagnagao ou deposigao. 

A composigao quimica do meio corrosivo ou do material 
metalico pode influenciar bastante no ataque por pite. Assim. a 
presenga de cloreto no meio corrosivo acelera a formagao de pi- 
tes no ago inoxidavel, e as inclusoes de sulfeto 1 sao responsaveis 
pelo int'cio do ataque por pite em ago carbono e ago inoxidavel. 

A Tabela 5.1 4 apresenta o efeito, na resistencia a corrosao por 
pite. da adigao de alguns elementos em ligas de ago inoxidavel. 

Os mecanismos 5 propostos para explicar o inicio da forma¬ 
gao do pite admitem: 

• o ion, como por exemplo, cloreto. penetrando na pelicula de 
passivagao, como a rede cristalina de oxido, existente na superfi- 
cie do material metalico, aumenta a condutividade ionica da peli¬ 
cula e ocasiona ataque anodico localizado com formagao de pite; 
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TABELA 5.1 


Elemento 

Resistencia a Forma 9 ao de Pite 

Carbono 

Diminui, especialmente em a<;o sensitizado 

Cromo 

Aumenta 

Enxofre e selenio 

Diminui 

Molibdenio 

Aumenta 

Ntquel 

Aumenta 

Nitrogenio 

Aumenta 

Silfcio 

Diminui; aumenta quando presente com 
molibdenio 

Titanio e niobio 

Diminui em FeCf; sem efeito em outros meios 


• o ion e adsorvido na interface “peh'cula de passiva^ao (oxido)- 
soluij'ao , baixando a energia interfacial, ocorrendo fraturas da 
pelicula ou deslocamento da mesma. 

No infcio, a forma^ao do pite e lenta, mas, uma vez formado, 
ha um processo autocatalftico que produz cond^oes para um 
conti'nuo crescimento do pite. Admitindo-se 390 em presen^a de 
agua aerada contendo cloreto, a a$ao autocatalftica pode ser ex- 
plicada considerando-se as possi'veis rea^oes no interior do pite: 

• na area anodica, dentro do pite, ocorre a oxidagao do ago com 
formado dos ions Fe 2+ , Cr 2+ e Ni 2+ , e exemplificando com o 
ferro tem-se 

Fe —> Fe 2+ + 2e, ( 1 ) 

produzindo um excesso de carga positiva nessa area e ocasionan- 
do a migra 9 ao, para dentro do pite, de ions cloreto que tern maj¬ 
or mobilidade do que ions OH", para inanter a compensa$ao de 
cargas, com o conseqiiente aumento da concentra^ao do sal, 
FeCl 2 . Este sal sofre hidrolise, formando acido cloridrico, HC1 


(H + + cn 



FeCl, + 2H,0 - 

Fe(OH), + 2H + + 2C1 

( 2 ) 

ou 



Fe 2 " + 2H,0 — 

> Fe(OH), + 2H + 

(3) 


• o aumento da concentra?ao de ions H + , isto e, decrescimo de 
pH, acelera o processo corrosivo, pois tem-se o ataque do ma¬ 
terial metalico pelo HC1 formado 


Fe + 2HC1 —> FeCl 2 + H, ( 4 ) 

ou 

Fe + 2H" —> Fe 2+ -I- H 2 ( 5 ) 

com conseqiiente formagao do FeCl 2 , que voltara a sofrer a hi¬ 
drolise conforme reagao ( 2 ), mantendo a continuidade do pro¬ 
cesso corrosivo; 

• como o oxigenio tern solubilidade praticamente nula em solu- 
9 oes aquosas concentradas de sais, nao se tern no interior do 
pite a redu 9 §o do oxigenio segundo a rea 9 ao 

H,0 + HO, + 2e —»20H" ( 6 ) 

e sim a rea 9 §o 

2H + +2e-»H 2| (7) 

• as inclusoes de sulfeto no 390 aceleram a forma 9 ao de pites e a 
razao esta no fato de que o decrescimo do pH, no interior do 
pite, ocasiona a solubiliza 9 ao de inclusoes como MnS: 

MnS + 2H" —> Mn 2+ + H,S ( 8 ) 

e o H,S pode se dissociar nos ions S 2_ ou HS , que aceleram o 
ataque corrosivo. 

Verifica-se que, se forem adicionadas ao 890 pequenas quan- 
tidades de cobre, ocorre a forma 9 ao de sulfeto de cobre (I). Cu 2 S, 
que reduz a atividade dos ions HS" e S 2 " para um valor tao baixo 
que nao catalisam mais o ataque anodico do 390 . Fyfe'’ e colabo- 
radores apresentam mecanismo semelhante para explicar a resis- 
tencia a corrosao, em atmosferas industrials, de 890 s contendo 
cobre. 
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6 Corrosao: Mecanismos 
Basicos 


No estudo dos processos corrosivos devem ser sempre consi- 
deradas as variaveis dependentes do material metalico, do meio 
corrosivo e das condigoes operacionais, pois o estudo conjunto 
dessas variaveis permitira indicar o material mais adequado para 
ser utilizado em determinados equipamentos ou instalagdes. 
Dentre essas variaveis devem ser consideradas: 

• material metalico — composigao qufmica, presenga de im- 
purezas, processo de obtengao, tratamentos termicos e meca- 
nicos, estado da superffcie, forma, uniao de materials (solda, 
rebites, etc.), contato com outros metais; 

• meio corrosivo — composigao qufmica, concentragao, impu- 
rezas, pH, temperatura, teor de oxigenio, pressao, solidos sus- 
pensos; 

• condigoes operacionais — solicitagoes mecanicas, movimento 
relativo entre material metalico e meio, condigoes de imersao 
no meio (total ou parcial), meios dc protegao contra a corro¬ 
sao, operagao contfnua ou intermitente. 

Entretanto, de forma apressada, sao feitas afirmativas ou in- 
dicagoes de materiais sem fundamentos teoricos ou praticos, entre 
as quais podem ser citadas: 

• os agos “inoxidaveis”, como tais, nao sofrem corrosao; 

• o acido sulfurico concentrado e mais corrosivo que o acido 
dilufdo; 

• agua com pH—10 nao e corrosiva. 

Sao afirmativas erradas, porque nao consideram a compatibi- 
lidade entre meio e material, pois sabe-se que: 

• os acidos inoxidaveis podem sofrer corrosao, como ocorre com 
o ago AISI 304 em presenga de cloreto e meio acido; 

• o acido sulfurico concentrado pode ser armazenado em tanques 
de ago carbono, o que nao pode ser feito com o acido dilufdo 
— o acido sulfurico concentrado ataca inicialmente o ago car¬ 
bono, formando sulfato ferroso, FeS0 4 , que fica aderido no 


costado do tanque, e, como e insoluvel no acido concentrado, 
protege contra posterior ataque; ja o acido sulfurico dilufdo esta 
mais ionizado pela agua, sendo mais corrosivo e formando 

H,S0 4 + 2H,0 -» 2H,0 + + S0 4 2 - 
(H,0 + = H + . H ; 0) 

tambem, sulfato ferroso, mas, nesse caso, nao-protetor, pois e 
soluvel em acido dilufdo: 

• agua com pH—10, isto e, alcalina ou basica, nao e corrosiva 
para ago carbono, em temperaturas normais, tanto que solu- 
goes concentradas de hidroxido de sodio, NaOH, soda causti- 
ca, sao armazenadas em tanques de ago carbono. Em agua de 
alimentagao de caldeiras. tambem e usual o pH= 10 para mi- 
nimizar a possibilidade de corrosao. Entretanto, metais como 
alumfnio, zinco, estanho e chumbo sofrem corrosao, em solu- 
goes com pH elevados, formando sais soluveis. 

Para evidenciar a importancia do conhecimento teorico, as- 
sociado a observagoes de casos praticos, pode-se apresentar a agao 
corrosiva de cloro e de oxigenio sobre ago inoxidavel AISI 304 
e titanio, na ausencia e na presenga de agua. 

Na ausencia de agua, 

• o cloro seco nao ataca ago inoxidavel AISI 304, mas o titanio 
reage rapidamente de forma exotermica; 

• o oxigenio reage com o ago inoxidavel formando pelfcula pro- 
tetora de oxido de cromo, Cr ; 0„ mas o titanio pode sofrer 
oxidagao sob a forma de violenta reagao exotermica. 

Na presenga de agua, 

• o cloro ataca rapidamente o ago inoxidavel, pois forma-se aci¬ 
do clondrico. HC1, devido a reagao Cl, + H,0 —> HC1 + HOC1; 
ja o titanio, para ficar passivado, precisa de pequena quantida- 
de de agua, sendo resistente ao cloro umido; 
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• na presenga de oxigenio, o ago inoxidavel forma a pehcula 
protetora de oxido de cromo, ficando passivado. O titanio ne- 
cessita. para passivagao, a presenga de pequenas quantidades 
de vapor d’agua. 

Os exemplos apresentados confirmam a necessidade de co- 
nhecimentos. teorico e pratico. antes da indicagao de materials 
resistentes a corrosao. Permitem cntender o procedimento das 
fabricas de cloro-soda caustica para evitar a agao corrosiva do 
cloro e da soda caustica. durante armazenamento: na eletrolise 
de salmoura (solugao concentrada de cloreto de sodio, cerca de 
3096- de NaCl), ha formagao de cloro, soda caustica (NaOH) e 
hidrogenio. A soda caustica, solugao a 50%, e armazenada em 
tanques de ago carbono e o cloro e tratado com acido sulfurico 
concentrado para eliminar agua. Apos esse tratamento, o cloro 
h'quido e sem agua e comercializado em cilindros de ago carbo¬ 
no, material que nao poderia. de maneira alguma, ser usado em 
presenga de cloro e agua pois seria rapidamente corroi'do. 

Em decorrencia das consideragoes anteriores e uma vez iden- 
tificada a ocorrencia de algum processo corrosivo, a etapa seguin- 
te consiste no seu estudo para se determinar a extensao do ata- 
que. o seu tipo, a morfologia e o levantamento das suas prova- 
veis causas. Esse estudo e fundamental para esclarecimento do 
mecanismo que e pre-requisito para controle efetivo do proces¬ 
so corrosivo. 

E recomendavel, no estudo de processos corrosivos, que se- 
jam seguidas as etapas: 

• verificar a compatibilidade entre o meio cotrosivo e o material, 

consultando tabelas que apresentam taxas de corrosao: 12 

• verificar condigoes operacionais; 

• verificar relatorios de inspegao de equipamentos que sao de 
fundamental importancia, tendo em vista que. atraves deles, 
os problemas de corrosao sao identificados nos equipamentos 
e instalagoes que se acham em servigo — para isto, a inspegao 
de equipamentos conta com uma serie de ferramentas apropri- 
adas, metodos de trabalho e tecnicas especi'ficas que constitu- 
em hoje um novo ramo da engenharia especializada: 

• estabelecer o mecanismo responsavel pelo processo corrosi¬ 
vo: 

• proceder avaliagao economica — custos diretos e indiretos; 

• indicar medidas de protegao — esclarecidos o mecanismo e a 
avaliagao economica, pode-se indicar a protegao nao so efi- 
ciente mas. tambem. de adequada relagao custo-beneffcio. 

De acordo com o meio corrosivo e o material, podem ser 
apresentados diferentes mecanismos para os processos corrosi¬ 
vos: 

• o mecanismo eletroquimico: 

• corrosao em agua ou solugoes aquosas; 

• corrosao atmosferica; 

• corrosao no solo; 

• corrosao em sais fundidos. 

• o mecanismo qui'mico: 

• corrosao de material metalico. em temperaturas elevadas, por 
gases ou vapores e em ausencia de umidade. chamada de cor¬ 
rosao seca; 

• corrosao em solventes organicos isentos de agua; 

• corrosao de materials nao-metalicos. 


Pode-se considerar que ocorrem no mecanismo eletroqui'mi- 
co reagoes quimicas que envolvem transference de carga ou ele- 
trons atraves de uma interface ou eletrolito: sao os casos de cor¬ 
rosao observados em materials metalicos, quando em presenga 
de eletrolitos. podendo o eletrolito estar solubilizado em agua ou 
fundido. Ja no mecanismo quimico, ha reagdes quimicas dire- 
tas entre o material metalico, ou nao-metalico, com o meio cor¬ 
rosivo. nao havendo geragao de corrente eletrica, ao contrario do 
mecanismo anterior. Como exemplos deste mecanismo, podem 
ser citados os casos de: 

• ataque de metais, como niquel, por monoxido de carbono. CO, 
com formagao de carbonila de niquel, Ni(C0 4 ). h'quido vola- 
til: 

Ni (s) + 4CO(g) Ni (CO) 4 (1) (50°C. 1 atm): 

• ataque de metais, como ferro, alummio e cobre, por cloro em 
temperaturas elevadas, com formagao dos respectivos clore- 
tos: 

M + n/2CC MC1„ 

• ataque de metais por solventes organicos, na ausencia de agua 
— caso de magnesio reagindo com halogenetos de alquila. RX, 
para obtengao dos reagentes de Grignard 

Mg + RX RMgX 

e, exemplificando com brometo de etila, 

Mg + CiH,Br C ; H, MgBr 

• ataque de borracha, por ozonio. havendo oxidagao da borra- 
cha com perda de elasticidade, chegando a ficar quebradiga; 

• deterioragao de concreto por sulfato — ataque da massa de 
concreto e nao da armadura de ago carbono. 

Os dois mecanismos atendem a conceituagao apresentada para 
a corrosao no sentido de que ocorre uma agao quimica ou eletro- 
quimica do meio ambiente sobre o material metalico ou nao- 
metalico. Entretanto. fala-se tambem em corrosao de metais ou 
ligas por metais no estado h'quido, ocorrendo a dissolugao ou 
fratura do material deteriorado. Como exemplos, podem ser ci¬ 
tados: agao do mercurio sobre ouro, cobre ou suas ligas, forman- 
do amalgamas, e agao de sodio fundido, usado como refrigeran- 
te h'quido em reatores nucleares, sobre ago. O ataque pode-se dar 
nao por agao quimica, podendo ocorrer tao-somente um ineca- 
nismo fisico, isto e, uma dissolugao fi'sica com formagao de liga 
ou penetragao do metal h'quido nos contornos de graos do metal. 
A literature' adrnite as seguintes possibilidadcs para explicara 
agao de metais Kquidos: dissolugao simples, dissolugao preferen- 
cial. formagao de ligas ou compostos qui'micos, penetragao 
intergranular do metal h'quido no metal solido, transferencia de 
massa em condigoes isotermicas e nao-isotermicas. 

6.1 MECANISMO ELETROQUIMICO 

Na corrosao eletroqufmica, os eletrons sao cedidos em deter- 
minada regiao e recebidos em outra, aparecendo uma pilha de 
corrosao. Esse processo eletroquimico de corrosao pode ser de¬ 
compose em tres etapas principais: 
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• processo anodico — passagem dos ions para a solugao; 

• deslocamento dos eletrons e ions — observa-se a transferen- 
cia dos eletrons das regioes anodicas para as catodicas pelo cir- 
cuito metalico e uma difusao de anions e cations na solugao: 

• processo catodico — recepgao de eletrons, na area catodica, 
pelos ions ou moleculas existentes na solugao. 

Deve-se notar que os processos anodicos e catodicos sao ri- 
gorosamente equivalentes: a passagem de um cation para o ano- 
lito, solugao em torno do anodo, e acompanhada da descarga si- 
multanea de um cation no catolito, solugao em torno do catodo, 
nao se produzindo acumulo de eletricidade. Como e seguida a 
lei de Faraday, a intensidade do processo de corrosao pode ser 
avaliada tanto pelo numero de cargas dos tons que passam a so¬ 
lugao no anodo como pelo numero de cargas dos ions que se 
descarregam no catodo, ou ainda pelo numero de eletrons que 
migrant do anodo para o catodo. 

6.1.1 Readies Anodicas e Catodicas 

Generalizando para o caso de um metal, M, qualquer, pode- 
se apresentar as possi'veis reagoes no anodo e na area catodica: 

• reagao anodica — oxidagao do metal M 
M —» M"' + ne 

• reagoes catodicas 

• redugao do ion H* (meio acido) 

nH" + ne —> n/2 H 2 (nao-aerado) 

• redugao do oxigenio 

n/4 0 : + n/2 H : 0 + ne —» nOH (meio neutro ou basico) 
n/4 O, + nH + + ne —> n/2 H.O (meio acido) 

Pode-se considerar a redugao catodica do oxigenio se proces- 
sando com formagao intermediary de peroxido de hidrogenio. 
H 2 0 2 , que se decompoe rapidamente, segundo as reagoes 

• meio neutro ou basico 

nH ; 0 + n/2 0 2 + ne —» n/2 H : 0 2 + nOH - 
n/2 H 2 0 2 + ne —» nOH 

• meio acido 

nH* + n/2 O, + ne —> n/2 H 2 0 2 
n/2 H 2 0 2 + nH + + ne —> n H 2 0 

Verifica-se, em meio neutro, que a regiao catodica torna-se 
basica devido a formagao de hidroxila, OH , com conseqiiente 
elevagao do valor de pH. Em meio acido pode ocorrer uma di- 
minuigao do valor de pH. devido a reagao de neutralizagao: 

H + + OH“ —> H.O 

Quanto a reagao de redugao do ion hidrogenio. H a na area 
catodica, deve-se considerar que: 


• embora seja extremamente pequena a dissociagao da agua. 
pode-se admitir a possibilidade de ocorrer. em meio neutro nao- 
aerado. a reagao (a + b) 

H.O ^=7 H + OH~ (a) 

H- + e —> 1/2 H, (b) 

H.O + e-4l/2H, + OH- (a + b) 

• oH’e proveniente da dissociagao de acidos cuja parte anioni- 
ca nao tenha carater oxidante, como por exemplo, acido clori- 
drico. HC1. noqual o Cl nao tern esse carater; nesse caso. ocor- 
re a reagao de redugao doH' 

2H- + 2e^ H 2 

• no caso em que a parte anionica tenha carater oxidante. como. 
por exemplo, acido nitrico, HNO„ no qual o ion nitrato. NO, . 
tern esse carater, e possivel ter as reagoes de redugao do ion 
NOr 

NOr + 2H* + e —» NO, + H.O 

NO," + 4H* + 3e -> NO + 2H.0 

NO," + 9H- + 8e -> NH, + 3H.O 

Conclui-se tambem que a corrosao eletroquimica sera tanto mais 
intensa quanto menor o valor de pH, isto e, teor elevado de H . e 
quanto maior a concentragao de oxigenio no meio corrosivo. 

O oxigenio pode ser considerado, em alguns casos, um fator 
de controle nos processos corrosivos. podendo-se citar, para fins 
comparativos, alguns de seus comportamentos, como visto a 
seguir. 

O oxigenio pode comportar-se como acelerador do processo 
eletroquimico de corrosao. Verifica-se que, em solugoes nao- 
aeradas. a reagao catodica se processa com velocidade muito 
pequena. sendo conseqiientemente o processo anodico tambem 
lento. No caso de meio nao-aerado, o hidrogenio pode ficar ad- 
sorvido na superficie do catodo. polarizando a pilha formada com 
conseqiiente redugao do processo corrosivo. Entretanto. no caso 
de meio aerado. tem-se a presenga de oxigenio, ocorrendo a sua 
redugao e nao se tendo a polarizagao pelo hidrogenio e sim acele- 
ragao do processo corrosivo. 

O oxigenio nao funciona somente como estimulador de cor¬ 
rosao. podendo agir ate certo ponto como protetor. pois e capaz 
de reagir diretamente com a superficie do metal formando cantada 
de oxido protetor como, por exemplo, Cr,0„ Al.O, e TiO,, que 
retardara o contato do material com o meio corrosivo, e pode 
forntar uma pelfcula de oxigenio adsorvida sobre o material 
metalico, tornando o metal passivo. Assirn, se o oxigenio puder 
ser rapida e uniformemente fornecido a uma superficie metali- 
ca, e possivel reparar fraturas que ocorrant na pelfcula. diminu- 
indo-se assirn a velocidade de corrosao: daf ser usado para man- 
ter passivados os agos inoxidaveis, devido a formagao do Cr.O,. 

Esses fatos poderiam sugerir o emprego de altas pressSes 
parciais de oxigenio para diminuir a velocidade de corrosao, mas 
deve-se levar em consideragao outros fatores que limitam e po- 
dem anular esse efeito protetor como. por exemplo, altas tempe- 
raturas, presenga de ions halogenetos e natureza do metal. O 
cobre. por exemplo, tern uma velocidade de corrosao lenta em 
presenga de acidos nao-oxidantes, mas em presenga de oxigenio 
este vai funcionar como estimulador de corrosao, pois oxidando 
o cobre permite que ele seja atacado ate pelos acidos nao-oxi¬ 
dantes, como HC1 dilufdo. de acordo com as reagoes 
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2Cu + 1/2 0,—» Cu,0 
Cu,0,+ 2HC1 -» Cu 2 Cl 2 + H,0 

ou 

Cu + 1/2 0, —» CuO 
CuO + 2HC1 -> CuCl 2 + H : 0 

6.1.2 Natureza Qrnmica do Produto de Corrosao 


Verifica-se, entao, que na corrosao eletroqui'mica o metal se 
oxida num lugar, o oxidante se reduz em outro e o produto de 
corrosao se forma em regioes intermediarias, nao apresentando, 
portanto, caracteristicas protetoras. 

O Fe(OH) 2 formado sofre transformaqoes e, de acordo com o 
teor de oxigenio presente, pode-se ter: 

• em meio deficiente de oxigenio, forma?ao de magnetita 
3Fe(OH),—> Fe 3 0 4 + 2H,0 + H 2 


O produto de corrosao sera formado pelos l'ons resultantes das 
reagoes anodicas e catodicas 

M n " + nOH -» M(OH)„ 

Exemplificando com ferro, zinco e alummio, tem-se: 

• reagoes anodicas 

Fe —> Fe 2 * + 2e + 

Zn —* Zn 2 * + 2e 

A1 -» Al 3+ + 3e 

• produtos de corrosao 

Fe 2 " + 20H* Fe(OH) 2 

Zn 2 " + 20H* —> Zn(OH), (ou ZnO.nH.O) 

AF" + 30H -> Al(OH), (ou Al,0,.nH 2 0) 

Esses produtos insoluveis ocorrem no caso de meios neutros 
ou basicos; ja no caso de meios acidos ocorre a formaijao de sais 
soluveis, como cloretos e sulfatos, se os acidos forem cloridrico 
e sulfurico, respectivamente. 

E oportuno destacar a importancia da presemja do eletrolito 
no processo eletroquimico de corrosao. Embora, na maioria dos 
casos, nao aparesa no produto de corrosao o sal usado como ele¬ 
trolito, e fundamental a sua presen^a para se ter a corrosao. Dai em 
atmosferas marinhas a corrosao ser muito mais severa do que em 
atmosferas rurais. Em instala$oes sujeitas a cond^oes atmosfe- 
ricas, observa-se, no produto de corrosao, sais insoluveis do ele¬ 
trolito existente na atmosfera. Assim em atmosferas marinhas e 
comum a presenya de cloreto basico de ferro (III), Fe(OH),. FeCl 3 , 
que e insoluvel, e em atmosferas industrials se encontra o sulfa- 
to basico de ferro (III), Fe(0H),.Fe 2 (S0 4 ),, tambem insoluvel. 

Considerando-se o caso do ferro imerso em solu 5 ao aquosa 
de cloreto de sodio como eletrolito, pode-se admitir as rea^oes: 


Fe,0 4 : magnetita 


verde: hidratada 
preta: anidra 


• em meio aerado, que e o caso mais freqiiente, tem-se a oxida- 
$ao do Fe(OH) 2 , resultando o hidroxido ferrico ou hidroxido 
de ferro (III) 


2Fe(OH), + H 2 0 + 1/2 O, -> 2Fe(OH), 


ou 


2Fe(OH), — :H: ° , 2FeO.OH ou Fe 2 0,.H 2 0 

Pode-se tambem escrever as equates das reaqoes da seguinte 
maneira 


Fe 2 " + 2HOH -> Fe(OH), + 2H* 

Fe 1 " + 3HOH -*■ Fe(OH),+ 3H" 

4Fe + 20, + 4H,0 -»• 4Fe(0H), 

4Fe + 30 : + H 2 6 -» 2Fe : 0, H ; 0 

As rea^oes explicam as colora 5 oes observadas na corrosao 
atmosferica do ferro ou suas ligas, onde se observa que o produ¬ 
to de corrosao, ou ferrugem, apresenta na parte inferior, isto e, 
aquela em contato imediato com o metal, colorafao preta, da 
magnetita, Fe,0 4 . e na parte superior, aquela em contato com mais 
oxigenio, apresenta coloragao alaranjada ou castanho-avermelha- 
da tipica do Fe 2 0,.H 2 0 ou Fe 2 0,.nH 2 0 (n = numero de molecu- 
las de agua). 

Quando o ferro ou o a?o. ja com a camada de Fe 2 0„ sofre cor¬ 
rosao em presen?a de urn filme de umidade atmosferica, pode-se 
admitir o mecanismo proposto por Evans 4 nas seguintes etapas: 


• reaijao anodica 
Fe Fe 2 ^ + 2e 


• anodo 

Fe —* Fe 2 " + 2e 


• reaqao catodica (redu 9 ao de Fe 2 0, a Fe,0 4 , em presenga de 
umidade e com deficiencia de oxigenio) 


• area catodica 


4Fe 2 0 : , + Fe 2 * + 2e —> 3Fe,0 4 


H ; 0+ 1/2 0 : + 2e^20H* 

Os ions metalicos, Fe 2 *. migram em diregao ao catodo e os 
ions hidroxilas, OH* , migram em dire 5 ao ao anodo, e numa re- 
giao intermediaria esses ions se encontram formando o Fe(OH)„ 
hidroxido de ferro (II) ou hidroxido ferroso 


• quando a ferrugem seca. ela e permeada pelo oxigenio, havendo 
reoxida^ao da magnetita, Fe,0 4 

2Fe,0 4 + 1/20, —» 3Fe 2 0, 

O oxido de ferro, Fe,0„ pode-se apresentar nao-hidratado, sob 
a forma a-Fe,0., hematita. ou hidratado, sob as formas 


Fe 2 * + 20H* -> Fe(OH), 


P-FeOOH : akaganeita 
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Fig. 6.1 A faixa escura intermediaria evidencia a formagao de Fe 2 0,.H,0. 


y-FeOOH : lepidocrocita 
ot-FeOOH : goetita 

As formas a-FeOOH ou a -Fe ; 0, (goetita), nao-magnetico, e 
ay-FeOOH ou y-Fe.O, (lepidocrocita), magnetico, aparecem fre- 
qiientemente na ferrugem, mas com predominance do 
a-Fe 2 0„ que, tendo maior estabilidade, apresenta urn valor ne- 
gativo maior para a variagao de energia livre de formagao. 

A ferrugem pode ser constitufda de tres camadas de oxidos 
de ferro hidratados, em diferentes estados de oxidagao: FeO. 
Fe 3 0 4 e Fe : 0„ da superficie do ferro para a atmosfera. 


A Experiencia 6.1, constitufda da pilha galvanica Fe-Cu e 
cloreto de sodio, comprova o mecanismo eletroqufmico de cor- 
rosao e a difusao dos ions, formados nas areas anodica e catodi- 
ca, para, em regiao intermediaria, formarem o produto de corro- 
sao insoluvel, neste caso o Fe(OFI) 3 ou Fe 2 0 3 .H 2 0. 

Experiencia 6.1 

Preparar gel de agar da seguinte foima: aquecer k ebuligSo 100 
ml de agua destilada, adicionar cerca de 1,5 g de figar e aquecer 
ate que este se disperse. Em seguida, adicionar 1 g de cloreto de 
sodio, agitando para solubilizagao deste sal. Passar a dispersao 
de agar, ainda quente, para uma placa de Petri, at£ atingir a meta- 
de da altura da placa. Deixar resfriar e, quando esta dispersao na 
placa estiver gelificada, colocar sobre a mesma urn prego de fer¬ 
ro ligado a um fio de cobre, bem limpos e afastados cerca de 4 
cm, conforme a Fig. 6.1. Em seguida, cobrir esses metais com 
nova camada de dispersao, ainda aquecida, de dgar. 

Ap6s gelificagao, tampar a placa de Petri e observar, cerca 
de dois dias depois, a formagao de um resfduo castanho-alaran- 
jado na regiao intermediaria entre o anodo de ferro e o catodo de 
cobre: este resfduo e constitufdo de Fe(OH) 3 , proveniente da di¬ 
fusao dos ions Fe 2 * e OH” formados, respectivamente, nas areas 
anodica e catodica que, em meio aerado, reagem formando o 
Fe(OH) 3 ou Fe 2 0 3 .H 2 0. Evidentemente, com o passar dos dias, a 
formagao do resfduo castanho se toma mais intensa. 

Nesta experiencia, os tons presentes sao Na” e Cl" (do ele- 
trdlito NaCl), OH"(da redugao do oxigenio) e Fe 2 * e Fe 3 * (da oxi- 
dagao do ferro). A combinagao desses fons poderia formar os 
compostos FeCl 2 , FeCl 3 , NaOH, Fe(OH) 2 e Fe(OH),, entretanto, 
por ser mais insoluvel, hS a formagao do Fe(OH) 3 ou Fe 2 0 3 .H ; 0. 
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Meios Corrosivos 


Neste capftulo, sao apresentados os meios corrosivos mais 
freqtientemente encontrados: atmosfera, aguas naturais, solo e 
produtos qui'micos e, em menor escala, alimentos, substancias 
fundidas, solventes organicos, madeiras e plasticos. 

Deve-se destacar a importancia que representa a natureza do 
meio corrosivo que se encontra na imediata proximidade da 
superficie metalica. 1 Assini, por exemplo, no caso de trocadores 
ou permutadores de calor, o meio corrosivo vai apresentar uma 
temperatura mais elevada na parte em contato imediato com a 
superficie metalica dos tubos. Tal fato pode acarretar uma de- 
composigao, nesta regiao, dos produtos usados para tratamento 
da agua, como no caso dc polifosfatos que, por elevagao de tem¬ 
peratura, sofrem reversao para fosfatos, podendo depositar nos 
tubos fosfato de calcio, Ca,(P0 4 ) 2 . Outro exemplo que evidencia 
a importancia do meio na imediata proximidade da superficie 
metalica e o caso do crescimento do pite por agao autocatalitica, 
conforme apresentado no Cap. 5. E evidente, tambem, que no caso 
de o material metalico reagir com o meio corrosivo e formar uma 
pelicula passivadora, essa ira influenciar na posterior agao cor- 
rosiva do meio. 

7.1 ATMOSFERA 

A importancia da atmosfera, como meio corrosivo, pode ser 
confirmada pelo grande numero de publicagoes cientificas rela- 
cionadas com ensaios de corrosao utilizando diferentes materi¬ 
als metalicos e prolongados periodos de exposigao, nos mais 
diferentes paises. No Brasil, Vianna 2 e Dutra 1 realizaram ensai¬ 
os em diferentes regioes, Kajimoto Zehbour, Almeida e Siquei- 
ra 4 realizaram ensaios de corrosao atmosferica com corpos de 
prova de varios materiais, em diferentes regioes do Estado de Sao 
Paulo. Araujo 5 realizou ensaios em diversas regioes do Brasil, 
em areas rural, marinha, urbana e industrial, usando corpos de 
prova de ago carbono, zinco, cobre, alumfnio e ago patinavel. 
Pannoni e Marcondes 6 estudaram o efeito da composigao quimica 
de liga de ago sobre o comportamento frente a corrosao atmos¬ 
ferica. 

Em decorrencia do custo elevado das perdas por corrosao 
atmosferica, estimado em cerca da metade do custo total, esta 
sendo desenvolvido o projeto “Mapa Ibero-Americano de Cor- 
rosividade Atmosferica’', 7 com o objetivo de caracterizar e clas- 


sificar a corrosividade atmosferica de diversas estagoes de en- 
saio distribuidas pelos paises da comunidade ibero-americana. 

Os EUA implementaram programa de 10 anos de pesquisa, 
The National Acid Precipitation Assessment Program (NAPAP),® 
para aumentar os conhecimentos de causas e efeitos de precipi- 
tagao acida ou deposigao atmosferica. Estabeleceram como eta- 
pa inicial estudos envolvendo: 

• poluentes — oxidos de enxofre, oxidos de nitrogenio, ozonio 
e particulados; 

• materiais— estatuas e estruturas de valor cultural, metais e 
ligas, tintas, pldsticos, concreto, marmore e granito; 

• questoes a serem consideradas: 

— agao da deposigao acida e poluentes associados na deteri- 
oragao dos materiais; 

— taxa de danos nos materiais especificados; 

— distribuigao geografica dos materiais suscetiveis a deteri- 
oragao; 

— valor economico dos danos; 

— protegao apropriada e estrategias de redugao. 

Paises europeus estabeleceram programa de exposigao durante 
oito anos para quantificar os efeitos de poluentes atmosfericos 
em metais estruturais, marmore, revestimentos com tintas e con- 
tatos eletricos. 9 

A agao corrosiva da atmosfera depende fundamentalmente dos 
fatores: 

• umidade relativa; 

• substancias poluentes — particulados e gases; 

• temperatura; 

• tempo de permanencia do filme de eletrolito na superficie 
metalica. 

Alem destes fatores devem ser considerados os fatores climati- 
cos, como: intensidade e diregao dos ventos, variagoes ciclicas de tem¬ 
peratura e umidade, chuvas e insolagao (radiagoes ultravioleta). 

Shreir 10 classifica a corrosao atmosferica, em fungao do grau 
de umidade na superficie metalica, em seca, umida e molhada. 

A corrosao atmosferica seca ocorre em atmosfera isenta de 
umidade, sem qualquer presenga de filme de eletrolito na super- 
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ffcie metalica. Tem-se uma lenta oxidagao do metal com forma- 
530 do produto de corrosao, podendo o mecanismo ser conside- 
rado puramente qui'mico: caso do tarnishing , escurecimento de 
prata ou de cobre por formagao de Ag : S e CuS, respectivamen- 
te, devido a presenga de gas sulffdrico, H,S, na atmosfera ou meio 
ambiente. 

A corrosao atmosferica umida ocorre em atmosferas com 
umidade relativa menor que 100%. Tem-se um fino filme de ele- 
trolito, depositado na superffcie metalica, e a velocidade do pro- 
cesso corrosivo depende da umidade relativa, poluentes atmos- 
fericos e higroscopicidade dos produtos de corrosao. 

Na corrosao atmosferica molhada, a umidade relativa esta 
perto de 100% e ocorre condensagao na superffcie metalica, ob- 
servando-se que a superffcie fica molhada com o eletrolito, como, 
por exemplo, chuva e nevoa salina depositadas na superffcie 
metalica. 

7.1.1 Umidade Relativa 

A influencia da umidade na agao corrosiva da atmosfera e 
acentuada, pois sabe-se que o ferro em atmosfera de baixa umi¬ 
dade relativa praticamente nao sofre corrosao: em umidade rela¬ 
tiva em tomo de 60% o processo corrosivo e lento, mas acima 
de 70% ele e acelerado. A umidade relativa pode ser expressa 
pela relagao entre o teor de vapor d’agua encontrado no ar e o 
teormaximo que pode existir no mesmo, nas condigoes conside- 
radas, ou entao pela relagao entre a pressao parcial de vapor 
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Fig. 7.2 Curvas da influencia de dioxido de enxofre e carvao na corro¬ 
sao atmosferica. 
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, 7.1 Influencia do dioxido de enxofre na agao corrosiva da atmosfera. 


d’agua no ar e a pressao de vapor d’agua saturado, na mesma 
temperatura; ela e expressa em porcentagem. 

Vernon" verificou a rapida aceleragao do processo corrosivo 
quando a umidade atingia um valor crftico, o que chamou de 
umidade critica, definida como a umidade relativa acima da qual 
o metal comega a corroer-se de maneira apreciavel. Se alem da 
umidade houver tambem a presenga de substancias poluentes, 
evidentemente que a velocidade de corrosao e acelerada. Assim, 
a Fig. 7.1 mostra a corrosao do ferro em fungao da umidade rela¬ 
tiva da atmosfera contendo 0,01% de SO ; durante 55 dias de 
exposigao. 

A Fig. 7.2 |: evidencia a agao corrosiva devido a presenga 
conjunta de carvao e dioxido de enxofre: a curva (1) representa 
a presenga de carvao, a curva (2) representa a presenga de dioxi¬ 
do de enxofre e a curva (3) representa a agao conjunta de carvao 
e dioxido de enxofre. 

A agao corrosiva e mais severa quando se tern carvao, sob a 
forma de fuligem. e dioxido de enxofre. devido ao poder de ad- 
sorgao por gases apresentado pela fuligem (carbono finamente 
dividido). O carbono adsorve oxidos de enxofre, retendo-os, em 
contato com o material metalico, e tendo-se, entao, a formagao 
de acido sulfurico e conseqiiente corrosao. 

A Fig. 7.3, resultante de observagocs de Preston e Souval, n 
evidencia a influencia da deposigao de partfculas de cloreto de 
sodio nas superficies de ferro em diferentes valores de umidade 
relativa (UR): 

As curvas evidenciam que a corrosao, mesmo em presenga de 
cloreto de sodio, so se torna acentuada com a elevagao do valor 
da umidade relativa (UR). 
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Curvas 

UR (%) 

0) 

58 

(2) 

70 

(3) 

80 

(4) 

89 

(5) 

94 

(6) 

97 
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Fig. 7.3 Curvas relacionando umidade relativa e cloreto de sodio. 

7.1.2 Substancias Poluentes 
Particulados 

As partfculas solidas, sob a forma de poeiras, existem na at- 
mosfera e a tornam mais corrosiva, porque pode-se verificar: 

• deposigao de material nao-metalico, como silica, Si0 2 , que, 
embora nao atacando diretamente o material metalico, cria con- 
digoes de aeragao diferencial, ocorrendo corrosao localizada 
embaixo do deposito (as partes sujeitas a poeira sao as mais 
atacadas em pegas estocadas sem nenhuma protegao); 

• deposigao de substancias que retem umidade, isto e, sao 
higroscopicas ou deliqiiescentes, acelerando o processo corrosi- 
vo, pois aumentam o tempo de permanencia da agua na superff- 
cie metalica, podendo-se citar como exemplos o cloreto de cal- 
cio e o cloreto de magnesio, que sao substancias deliqiiescentes, 
e o oxido de calcio: 

• deposigao de sais que sao eletrolitos fortes, como sulfato de 
amonio (NH 4 ),S0 4 provcniente da reagao entre amonia, NH-„ 
e oxidos de enxofre, presentes na atmosfera 

2NH, + SO, + H,0 + 1/20, (NH 4 ),S0 4 

e cloreto de sodio. NaCl — a maior agao corrosiva de atmos- 
feras mannhas deve-se a deposigao de nevoa salina contendo 
sais como NaCl e cloreto de magnesio, MgCl,; 


• deposigao de material metalico — se o material metalico de- 
positado for de natureza qufmica diferente daquele da superff- 
cie em que estiver depositado, podera ocorrer formagao de 
pilhas de eletrodos metalicos diferentes, com a conseqiiente 
corrosao galvanica do material mais ativo; 

• deposigao de partfculas solidas que, embora inertes para o 
material metalico, podem reter sobre a superffcie metalica gases 
corrosivos existentes na atmosfera — caso de partfculas de car¬ 
vao que, devido ao seu grande poder de adsorgao, retiram ga¬ 
ses de atmosferas industrials, os quais, com a umidade. formam 
substancias corrosivas como, por exemplo, acidos sulfurico, 
nftrico e sulffdrico. 

Gases 

Alem dos gases constituintes da atmosfera, principalmente 
oxigenio e nitrogenio, sao freqiientemente encontrados monoxi- 
do de carbono, CO; dioxido de carbono, CO,; ozonio, O,; dioxi- 
do de enxofre, SO,; trioxido de enxofre, SO,; monoxido de ni¬ 
trogenio, NO; dioxido de nitrogenio. NO,; e. em areas mais lo- 
calizadas, gas sulffdrico. H,S; amonia. NH,; cloreto de hidroge- 
nio, HC1; fluoreto de hidrogenio. H,F,; e cloro. Cl,. Embora haja 
predominancia e maior freqtiencia de ocorrencia dos gases cita- 
dos, sao encontradas referencias de corrosao de cobre devido a pre- 
senga de acidos organicos, como o acido acetico, na atmosfera. 14 

A presenga desses gases esta evidentemente associada aos 
diferentes tipos de industrias. bem como aos combustfveis utili- 
zados. Assim, e comum a presenga dos que se seguem. 

O gas carbonico. ou dioxido de carbono, juntamente com o 
monoxido de carbono, sao normalmente originados da queima 
de combustfveis, como os hidrocarbonetos (gasolina, oleo) e 
carvao. Em temperaturas normalmente encontradas em atmos¬ 
feras ambientais. eles nao costumam ser corrosivos para os ma¬ 
terials metalicos, embora o gas carbonico forme com agua o aci¬ 
do carbonico. H,CO,. que e urn acido fraco. Esse acido, reagin- 
do com alguns metais, como o zinco, forma carbonato basico de 
zinco, que e insoluvel. protegendo o metal. Entretanto. gas car¬ 
bonico e umidade ocasionam a carbonatagao de concreto. res- 
ponsavel pela deterioragao desse material. 

O ozonio e prejudicial para elastomeros, como a borracha. que 
sob a agao prolongada desse gas sofre oxidagao, perdendo sua 
elasticidade e chegando a ficar quebradiga. 

O dioxido de enxofre. SO,, e o trioxido de enxofre. SO„ sao 
os mais freqiientes constituintes corrosivos de atmosferas indus¬ 
trials, em razao de as industrias usarem oleos combustfveis con¬ 
tendo geralmente 3 a 4% de enxofre. Esses gases formam, com a 
umidade presente no ar. respectivamente, acido sulfuroso e aci¬ 
do sulfurico, justificando o fato de as atmosferas industrials se- 
rem bastante corrosivas; 

SO, + H,0 -> H,SO, 

SO, + H,0 —> H,S0 4 

SO, + 1/20, + H,0 -> H,S0 4 

Esses gases podem ser originados tambem da queima de ga¬ 
solina. de gases residuais de refinarias e de carvao contendo en¬ 
xofre. podendo-se, para se ter uma ideia da intensidade do pro- 
blema, citar Khrgian, 15 que diz que, considerando-se uma deman- 
da anual e mundial de 1 bilhao de toneladas de carvao, pode-se 
admitir que cerca de 20 milhoes de toneladas de SO, sao langa- 
das por ano na atmosfera. Pode-se citar tambem a ohservagan de 
Pourbaix: 1 '' a cada ano. 750 mil toneladas de acido sulfurico pro- 
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venientes da queima de carvao caem em Londres, quantidade 
capaz de dissolver completamente 400 mil toneladas de ferro. As 
usinas termicas que usam carvao mineral, que em geral tern en- 
xofre sob a forma elementar ou sob a forma de sulfeto de ferro, 
FeS x (pirita), tambem sao responsaveis pela presen^a de oxidos 
de enxofre na atmosfera. A conhecida chuva acida, responsavel 
pela corrosao em estruturas metalicas e em concreto, deve-se a 
presen§a, com maior freqiiencia, de oxidos de enxofre, SO x , e 
dxidos de nitrogenio, NO x . Com o aumento do emprego de gas 
natural, como combustfvel em industrias e em veiculos automo- 
tivos, havera diminui^ao da agressi vidade atmosferica, devido aos 
dxidos de enxofre, pois esse gas nao tern praticamente deri vados 
de enxofre. 

Os oxidos de nitrogenio, NO e NO,, cuja principal origem e 
a exaustao de veiculos automotivos, podem ainda resultar da 
combina^ao de nitrogenio e oxigenio atmosfericos, por meio de 
descargas eletricas. Esses oxidos dao lugar a forma^ao de acido 

nitrico: 

4NO +30, +2H,0 -» 4HNO, 

4NO, + o“, + 2 H ,0 -> 4HNO, 

0 gas sulfidrico, H,S, nas atmosfcras proximas as rcfinarias 
depetroleo, mangues e pantanos, e o gas responsavel pelo escu- 
recimento do cobre, ou de suas ligas, pois ha forma^ao de sulfe¬ 
to de cobre preto, CuS; aparecimento de Colorado amarela, em 
materiais com revestimento de cadmio, devido a forma^ao de 
sulfeto de cadmio, CdS; decompos^ao de revestimentos com 
tintas a base de zarcao, oxido de chumbo. Pb,0 4 , que ficam pre- 
tas devido a formai^ao de sulfetos de chumbo, PbS ; 17 escureci- 
mento de contatos telefonicos ou de equipamentos de telecomu- 
nica95es de prata devido a formaijao de sulfeto de prata, Ag,S. 
prejudicando o funcionamento dos mesmos. Por isso, em conta¬ 
tos ou equipamentos de maior importancia, sao usados contatos 
de ouro ou revestidos com radio. 

A amonia, NH„ ocorre nas atmosferas vizinhas as fabricas 
deicido nitrico, HNO„ e de ureia, OC(NH,) ; . que usam amonia 
como materia-prima, e de fertilizantes, pois estas geralmente tern 
unidades de fabrica^ao de amonia, que e usada para posterior 
fabrica 9 ao de fertilizantes, como o sulfato de amonio, (NH 4 ),S0 4 , 
ofosfato mono ou diamonio, NH 4 H,P0 4 ou (NH 4 ),HP0 4 . Deve- 
se evitar, nessas regioes, a presen 9 a de instala 9 oes de cobre ou 
suas ligas, pois sao bastante atacadas pela a 9 ao conjunta de amo¬ 
nia, oxigenio e agua. 

Ocloreto de hidrogenio, HCl(g), esta presente nas proximi- 
dades de fabricas de PVC (cloreto de polivinila), que o utilizam 
como materia-prima, em contato com a umidade atmosferica 
forma acido cloridrico, forte agente corrosivo. 

Ofluoreto de hidrogenio esta presente nas proximidades de 
fdbricas de fertilizantes. Geralmente, a materia-prima dessas fa¬ 
bricas, que e apatita — fosfato de calcio. Ca,(P0 4 ), —, tern como 
impurezas cloreto e fluoreto de calcio. CaCl, e CaF,. Quando a 
apatita e tratada com acido sulfurico, para obtengao de 
superfosfato, ocorre o desprendimento de HCl(g) e HF(g), pro- 
venientes respectivamente do cloreto e do fluoreto de calcio. 
Esses gases, em presen 9 a da umidade. formam os respectivos 
dcidos cloridrico e fluoridrico, que sao agentes corrosivos, sendo 
que o acido fluoridrico ataca tambem materiais vitrosos. 

0 cioro, Cl,, pode ser encontrado nas proximidades de fabri¬ 
cas de soda caustica, NaOH. Nessas fabricas, ocorre a eletrolise 
desalmoura, solu 9 ao concentrada de cloreto de sodio, obtendo- 
te soda caustica, hidrogenio e cioro. Havendo deficiente contro- 


le da emissao de gases, a atmosfera pode ficar poluida com cioro 
que, reagindo com a umidade atmosferica. formara acido clori¬ 
drico. O cioro podera, ainda, ser originado de esta 95 es de trata- 
mento de agua, que o usam para controle microbiologico. e de 
fabricas de celulose, que o usam para branqueamento. 

7.1.3 Outros Fatores 

Quanto aos outros fatores que podem influenciar a agao cor- 
rosiva da atmosfera, e preciso considerar ainda: 

• a temperatura — se for elevada, ira diminuir a possibilidade 
de condensa 9 §o de vapor d’agua na superffcie metalica e a ad- 
sor 9 ao de gases, minimizando a possibilidade de corrosao; 

• o tempo de permanencia do filme de eletrolito na superffcie 
metalica — e evidente que, quanto menor esse tempo, menor 
a a 9 §o corrosiva da atmosfera. Os fatores climaticos podem ter 
grande influencia nesse caso; as chuvas podem ser beneficas, 
solubilizando os sais presentes na superffcie metalica e reti- 
rando-os da mesma; mas, se houver frestas ou regides de es- 
tagnapao. as solu 9 oes dos sais podem ficar depositadas e au- 
mentam a condutividade do eletrolito. acelerando o processo 
corrosivo. Correia e colaboradores , 18 estudando a agressivida- 
de atmosferica da cidade de Fortaleza, em 1989-1990, verifi- 
caram que nos meses de fevereiro a abril, de maior fndice 
pluviometrico, a taxa de corrosao atmosferica devida a nevoa 
salina foi menor do que nos outros meses; 

• os ventos — podem arrastar, para as superficies metalicas. 
agentes poluentes e nevoa salina; dependendo da velocidade e 
da dire 9 ao dos ventos, esses poluentes podem atingir instala- 
9 oes posicionadas ate em locais bem afastados das fontes emis- 
soras; 

• as varia 9 des cfclicas de temperatura e umidade — em fungao 
das esta 95 es do ano. pode-se ter uma a 9 §o mais intensa desses 
fatores climaticos; em certos pafses, aumenta muito o teor de 
SO, durante o inverno, devido a maior queima de carvao para 
alimentar os sistemas de aquecimento. ocasionando maiores 
taxas de corrosao; 

• insola 9 ao (raios ultravioleta) — causa deterioragao (calcina- 
9 ao ou empoamento) em peh'culas de tintas a base de resina 
epoxi e em PRFV (plastico refo^ado com fibra de vidro, como 
poliester refo^ado com fibra de vidro) e ocasiona ataque no 
material plastico. Devido a possibilidade de tal agao destruti- 
va de radia 95 es ultravioleta, sao usados, nas formulapoes de 
PRFV, aditivos resistentes a essas radiagSes ou revestimentos 
com tintas nos equipamentos sujeitos a insola 9 §o. No caso de 
revestimentos, de estruturas metalicas ou equipamentos, ex- 
postos a insola 9 ao, recomenda-se o uso de tintas a base de re¬ 
sina poliuretanica, que sao resistentes a radia 9 ao UV. 

Pode-se, apos apresentar os fatores mais influentes na a 9 ao 
corrosiva da atmosfera, explicar a razao pela qual Hudson w clas- 
sificou as diferentes atmosferas segundo a corrosao relativa de 
390 carbono em: 


Atmosfera 

Corrosao re 

Rural seca 

1 —9 

Marinha 

38 

Industrial (marinha) 

50 

Industrial 

65 

Industrial, fortemente poluida 

100 
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Compreende-se perfeitamente a avaliagao da atmosfera indus¬ 
trial fortemente polufda, pois a mesma pode conter eletrolitos 
diversos e umidade relativa elevada, alem da presenga de SO ; e 
SO, resultantes da queima de combustfveis (oleos, carvao, gases 
residuais) com altos teores de enxofre. 

7.1.4 Corrosao Atmosferica de Ferro, Zinco, Alummio 
e Cobre 

Dependendo do material metalico, do meio corrosivo e dos 
poluentes presentes, os processos corrosivos serao mais rapidos 
e os produtos de corrosao apresentarao caracten'sticas inerentes 
a cada tipo de atmosfera e de material metalico. Como ferro, zin¬ 
co. alummio e cobre sao materiais metalicos mais utilizados em 
estruturas. equipamentos e instalagoes externas, sao apresenta- 
das a seguir algumas consideragoes sobre a corrosao atmosferi¬ 
ca desses metais. 

Ferro 

A natureza do produto de corrosao atmosferica vai depender 
das substancias poluentes existentes no ar, e como os oxidos de 
enxofre sao os poluentes mais freqiientes em atmosferas indus- 
triais e os principals responsaveis pela corrosao de ferro ou suas 
ligas nessas atmosferas, procura-se explicar a origem dos mes- 
mos bem como o mecanismo de sua agao corrosiva. 

O dioxido de enxofre, S0 2 , e originado principalmente da quei¬ 
ma de oleos combustfveis ou de carvao contendo enxofre e, em 
menor escala. da queima de gasolina e gases residuais de refmarias 
ou coquerias contendo tambem enxofre ou seus derivados. Os ga¬ 
ses provenientes da combustao sao langados na atmosfera e o SO, 
pode ser parcialmente oxidado a trioxido de enxofre, SO, 

SO, + 1/2 0,—» SO, 

sendo esta reagao catalisada por metais, oxidos metalicos (como 
o proprio Fe,0,) 20 ou por agao fotoqufmica, onde a luz ativa o 
SO, permitindo sua oxidagao a SO,. 

Os oxidos formados reagem com a umidade atmosferica, trans- 
formando-se em acidos sulfuroso e sulfurico, H,SO, e H,S0 4 , 
como ja visto. 

Em atmosferas contendo oxidos de enxofre e oxidos de nitro¬ 
genio, a corrosao do ago carbono e severa. Pode-se admitir agao 
catalftica dos oxidos de nitrogenio, acelerando a formagao de 
acido sulfurico, segundo as provaveis reagoes: 

2SO, + NO + NO, + O, + H,0 -> 2NOHSO, 

2N0HS0 4 + H,0 -» 2H,S0 4 + NO + NO, 

Pode-se explicar a agao corrosiva destes oxidos ou acidos por 
meio das reagSes apresentadas a seguir: 

2 Fe + 2FI,SO, -> FeS + FeS0 4 + H,0 

Fe + H,S0 4 FeS0 4 + H, 

2 Fe + 2H,S0 4 + O, -> 2FeS0 4 + 2H,0 

2 FeS0 4 + 1/2 O, + H,S0 4 -> Fe,(S0 4 ), + H,0 

O FeS0 4 , sulfato de ferro (II) ou sulfato ferroso, e o Fe,(S0 4 ),, 
sulfato ferrico ou sulfato de ferro (III), podem reagir com a agua 
sofrendo hidrolise e formando novamente acido sulfurico 

FeSO, + 2H,0 —* Fe(OH), + H,S0 4 

Fe,(S0 4 ), + 6H,0 -> 2Fe(OH), + 3H,S0 4 


O acido sulfurico formado toma a atacar o ferro, justificando 
a agao corrosiva acelerada em atmosferas industrials devido a este 
processo cfclico de regeneragao do H,S0 4 . 

Schikorr 21 apresenta a seguinte possibilidade de ataque 

Fe + SO, + O, -s. FeS0 4 

em que o sulfato ferroso sofre hidrolise 

2FeS0 4 + 1/2 O, + 5H,0 -> 2Fe(OH), + 2H,S0 4 

e o acido sulfurico ataca novamente o ferro 

2Fe + 2H,S0 4 + O,^ 2 FeS0 4 + H,0 

O FeS0 4 e o Fe,(S0 4 ) 3 podem, nas reagoes de hidrolise, for- 
mar sulfato basico de ferro, insoluvel, Fe0HS0 4 

2FeS0 4 + H,0 + 1/20, -» 2Fe0HS0 4 
Fe,(S0 4 ), + 2H,0 -♦ 2FeOHS0 4 + H,S0 4 

Pode-se concluir que se o ion SO)'nao for removido 
gradualmente por lixiviagao, por retirada do produto de 
corrosao ou por formagao do sulfato basico de ferro insolu¬ 
vel, o processo pode se tornar cfclico, pois o acido sulfurico, 
recuperado nas reagoes de hidrolise, retorna ao processo cor¬ 
rosivo formando uma infinita quantidade de produtos de corro¬ 
sao. 

Evans 22 chama de ciclo de regeneragao acida o mecanis¬ 
mo, ja apresentado, no qual uma molecula de dioxido de enxo¬ 
fre pode produzir muitas moleculas de ferrugem. Afirma, ain- 
da, que a presenga conjunta de ferrugem, Fe(OH), ou FeOOH 
e sulfato ferroso, FeS0 4 , na superffcie metalica, cria condi- 
goes para um mecanismo diferente do apresentado, envolven- 
do reagoes anodicas e catodicas em diferentes pontos. Ele cha¬ 
ma este mecanismo de “ciclo eletroqufmico”, apresentando as 
reagoes: 

• reagao anodica 
Fe —» Fe 2+ + 2e 

• reagao catodica 

Fe 2+ + 8FeOOH + 2e 3Fe,0 4 + 4H,0 

• reoxidagao imediata da magnetita pelo oxigenio do ar 

2 Fe,0 4 + 1/2 O, + 3 H,0 —> 6 FeOOH 

Como ja afirmado, no caso de atmosferas contendo oxidos de 
enxofre e nitrogenio, a corrosao do ago carbono e severa; entre- 
tanto, onde so ha oxidos de nitrogenio, ela e pequena, talvez 
devido a pouca formagao de acido nftrico ou a agao inibidora de 
nitrito, NOj resultante da reagao 

2N0, + H,0 2H + + NO, + NO( 

No caso de atmosferas marinhas, o poluente encontrado em 
maior quantidade e o NaCl que, por ser um eletrolito forte, ori- 
gina um processo corrosivo acentuado, e o produto de corrosao 
do ferro vai conter tambem cloreto de ferro (III), que e muito 
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soluvel em agua e muito corrosivo, pois se hidrolisa formando 
acido cloridrico 

2FeCl, + 3H : 0 Fe 2 0, + 6HCI 

podendo-se encontrar, no produto de corrosao, cloreto basico de 
ferro, Fe(OH) 2 Cl, insoluvel 

Fed, + 2H,0 -> Fe(OH) 2 Cl + 2HC1 

A composigao da ferrugem vai depender. alem da composi¬ 
gao da atmosfera, da composigao do material metalico. Assim, 
nocaso de material ferroso, existem os elementos comuns como 
fosforo, silicio, carbono, enxofre e manganes. Destes, o manga¬ 
nes e o enxofre podem participar da composigao da ferrugem: o 
manganes formando sais basicos insoluveis e dando, portanto, 
certa protegao, e o enxofre sendo oxidado a sulfato, nao ocasio- 
nando nenhuma protegao. 

0 cromo, m'quel e cobre tambem sao beneficos, quando adi- 
cionados em ligas, por formarem sais basicos insoluveis. 

Os chamados agos patinaveis ou aclimaveis (weathering 
steel), conhecidos pelos nomes de COR-TEN. SAC, COS-AR- 
COR e classificados como ASTM-A 242 sao aqueles que dentro 
decertas circunstancias se recobrem de uma ferrugem protetora, 
evitando assim a aplicagao de tintas ou revestimentos. Esses agos 
sao de baixa liga, e embora nao tenham resistencia a corrosao 
como a do ago inoxidavel ou do ago de alta liga, apresentam uma 
resistencia maior a corrosao atmosferica que o ago-carbono. Essa 
maior resistencia se deve ao fato de que durante o perfodo inici- 
al de corrosao atmosferica ha formagao de ferrugem e, ao con- 
trdrio do ago carbono, essa ferrugem tende, apos algum tempo, a 
se estabilizar: o filme de oxido e muito denso, e nem a agua nem 
ooxigenio podem atravessa-lo, cessando, portanto, a corrosao do 
ago. 

Esses agos vem sendo muito usados em construgoes de edi- 
ficios, pontes, viadutos, monumentos e vagoes de eslradas de 
ferro, sem que haja necessidade de pinta-los: apos o periodo 
de estabilizagao da ferrugem, cerca de um a dois anos, o ago fi- 
ca com uma coloragao castanho-escura caracterfstica da fer¬ 
rugem desse tipo de ago. Para desenvolver a camada proteto¬ 
ra eles devem ficar expostos alternadamente a periodos de umi- 
dade e de secagem. Dai nao apresentarem resistencia a corro¬ 
sao quando estiverem sempre umidos ou sujeitos a imersao 
emsolugoes aquosas de eletrolitos. 23 Esses agos resistem a atmos- 
ferasrurais, urbanas e urbanas industrials, mas as atmosferas ma- 
rinhas sao agressivas porque a alta umidade e os teores eleva- 
dos de sais nao permitem a estabilizagao dos agos, obrigando 
nessecaso a pintura dos mesmos para uma duragao mais prolon- 
gada. 



Fig. 7.4 Estruturas de oxidos no ago patinavel e no ago carbono. 


Admite-se que a maior resistencia desses agos a corrosao at¬ 
mosferica esteja relacionada com os seguintes itens: 

• a ferrugem formada sobre esses agos e constituida essencial- 
mente de uma camada externa nao-protetora, porosa (em ge- 
ral, y-FeOOH e Fe,0 4 ) e de uma camada interna protetora, 
amorfa e densa, basicamente constituida de a-FeOOH; 

• os elementos cobre, cromo e fosforo estao concentrados na 
camada densa, que e amorfa. As estruturas de oxidos no ago 
patinavel e no ago comum sao apresentadas na Fig. 7.4; 24 

• ha formagao de sulfatos basicos de cobre insoluveis, como 
CuS0 4 .3Cu(0H) 2 e CuS0 4 .2Cu(0H) : , diretamente na super- 
ficie do ago, vedando os poros da camada de ferrugem; 

• possibilidade da existencia de pelicula de cobre sobre o ago. 
em decorrencia da redeposigao de fons cobre dissolvidos; 

• o fosforo pode formar barreira de fosfato insoluvel, dificultando 
o transporte ionico. 

O comportamento dos agos patinaveis. em presenga de atmos¬ 
feras poluidas com S0 2 , e melhor do que em atmosferas isentas 
de S0 2 . como as rurais. Miranda 25 verificou que o S0 2 ativa a 
formagao de goetita. a-FeOOH. protetora. Os elementos Cu, P, 
Cr e Si tambem favorecem esta formagao. 

Ago patinavel contendo 0,02-0,03% de niobio, Nb, alem de 
pequenas quantidades de cromo e cobre, vem sendo desenvolvi- 
do com boa resistencia a corrosao atmosferica. E conhecido com 
o nome de NIOCOR. 

A Tabela 7.1 apresenta a composigao tipica de alguns agos 
patinaveis para comparagao com a do ago-carbono. 

Em decorrencia da agressividade atmosferica, equipamentos 
e estruturas de ago-carbono devem ser protegidas, sendo usual o 
emprego de revestimentos com tintas de alto desempenho como 
aquelas a base de resinas poliuretana, vinflica, epoxi, acrflica ou 
a base de silicato inorganico ou organico de zinco. 

Os agos patinaveis ou aclimaveis quando usados imersos ou 
sujeitos a agao direta de nevoa salina necessitam tambem de pro- 
tegao com revestimento de tintas. 


TABELA 7.1 


Ago 




Composigao (%) 






c 

Mn 

P 

S(max.) 

Si 

Cu 

Cr 

Ni 

V 

Ti 

Nb 

COR-TEN A 

0,12 (max.) 

0,20-0,50 

0,07-0.15 

0.050 

0.25-0.75 

0.25-0,55 

0.30-1,25 

0.65 (max.) 




COR-TEN B 

0.10-0.19 

0,90- 1 .25 

0.040 (max.) 

0,050 

0.15-0.30 

0.25-0,40 

0.40-0,65 

_ 

0,02-0.10 

_ 


COR-TEN C 

0,12-0.19 

0.90- 1 .35 

0.040 (max.) 

0,050 

0.15-0.30 

0.25-0.40 

0.40-0,70 

_ 

0.04-0,10 

_ 


SAC-50-1 

0,12 (max.) 

=50,90 

0.06-0.12 

0.035 

0.15-0,35 

0,25-0,50 

— 

_ 

_ 

0,15 (max.) 


COS-AR-COR 

0.11 

0.93 

0,01 

0,007 

0.30 

0.25 

0.50 

0,06 

_ 


0.01 

NIOCOR 

0,12 

0.36 

0.07 

0,02 

0.52 

0.30 

0.77 

0.03 

_ 


0,02 

AgO-CARBONO 

0.16 

0,63 

0.012 

0.031 

0,012 

0.01 

0,03 

0,01 

— 

— 
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Zinco 

0 zinco e muito usado em revestimento, como no ago galva- 
nizado, que e bastante utilizado em componentes de linhas de 
transmissao. em chapas para recobrimento ou tapamento lateral 
de instalagoes industriais, em tubos usados como eletrodutos, em 
componentes de sistemas de telefonia e de transmissao de cor- 
rente eletrica e em silos para armazenamento de cereais em are¬ 
as agricolas. Quando o ago galvanizado e exposto a atmosferas 
nao-polufdas, ha a formagao de oxido de zinco, ZnO, ou hidro- 
xido de zinco, Zn(OH) 2 , que sob agao do gas carbonico, C0 2 , 
existente na atmosfera, forma o carbonato basico de zinco, inso- 
ltivel. 3Zn(0H) 2 .ZnC0 3 . Esses compostos, que sao brancos, re- 
cobrem a superffcie de zinco, e tern caracteristicas protetoras. 
Entretanto, em atmosferas polufdas, principalmente com produ- 
tos acidos, como oxidos de enxofre, o zinco sofre severa corro¬ 
sao de acordo com as posst'veis reagoes 

Zn + SO, + O, -► ZnS0 4 
2Zn + 2SO, + 0 2 ^ 2ZnSO, 

3Zn + S0 2 -» ZnS + 2ZnO 
ZnO - SO', ZnSO, 

ZnO + SO, + 1/20, -> ZnS0 4 
Zn(OH), +"S0, + 1/20, —» ZnS0 4 + H,0 

Se o teor de SO, nao for elevado, podera ocorrer a formagao 
de sulfato basico de zinco, xZnS0 4 .yZn(0H), insoluvel, que di- 
minui a taxa de corrosao. Mas, observagoes de casos reais, de 
estruturas galvanizadas sujeitas a agao direta de oxidos de enxo¬ 
fre de atmosferas industriais, mostram que ocorre severa corro¬ 
sao do zinco, devido as reagoes 

SO, + 1/20, + H,0 -* H,S0 4 
Zn + H,S0 4 ZnS0 4 + H, 

Zn + H,S0 4 + 1/20, -> ZnS0 4 + H,0 

com formagao de sulfato de zinco, soluvel e, portanto, nao-pro- 
tetor. 

Em atmosferas marinhas o galvanizado tern se mostrado mais 
resistente do que em atmosferas industriais devido. provavelmen- 
te, a ausencia de poluentes acidos, permanecendo a protegao dada 
pelo oxido de zinco ou carbonato basico de zinco. 

Chapas de ago galvanizado, quando armazenadas superpos- 
tas em ambientes de umidade elevada, sofrem a chamada corro¬ 
sao branca ou oxidagao branca, com redugao da espessura da 
pelicula de zinco (ver Cap. 8). 

Revestimento feito com liga zinco-alumfnio ( Galvalume ), 
desenvolvido mais recentemente, tern apresentado bons resulta- 
dos em relagao a corrosao atmosferica. 26 

Em atmosferas mais agressivas ao ago galvanizado recomen- 
da-se aplicar um revestimento a base de tinta, usando-se urn pri¬ 
mer, ou tinta primaria, que tenha aderencia em superficies gal¬ 
vanizadas, como, por exemplo, primer a base de resina epoxi- 
isocianato. O conjunto ago galvanizado e revestimento, embora 
de custo inicial mais elevado, tern apresentado, ao longo de em- 
prego de estruturas galvanizadas, custo X beneffcio compensador. 

Alummio 

O alummio e suas ligas sao usados, sob as formas de chapas 
corrugadas ou trapezoidais, para cobertura ou tapamento lateral 
de fabricas, de estruturas tubulares e de componentes anodiza- 
dos, principalmente na industria de construgao civil, visando nao 


so a maior resistencia a corrosao do alummio anodizado como 
tambem o bom aspecto decorativo. 

A pelicula de oxido de alummio, A1,0„ formada quando ex¬ 
posto ao ar, ou quando submetido ao processo de anodizagao, e 
responsavel pela resistencia que o alummio. ou suas ligas, apre- 
sentam a corrosao atmosferica. Entretanto, em atmosferas con- 
tendo poluentes acidos, principalmente acido clorldrico, ocorre 
a solubilizagao do oxido de alummio e posterior solubilizagao 
do alummio, com formagao de cloreto de alummio. A1C1„ solu¬ 
vel. No caso de atmosferas contendo oxidos de enxofre, tem-se 
observado que o alummio apresenta maior resistencia do que o 
zinco a agao do acido sulfurico. 

Em atmosferas marinhas o fator mais influente e a deposigao 
de particulados, principalmente se forem higroscopicos: embai- 
xo do deposito ha processo corrosivo por aeragao differencial, com 
formagao de pites. Em decorrencia desse fato procura-se manter 
limpa a superffcie de alummio, ou do alummio anodizado, para 
se ter adequada protegao contra corrosao e, quando possfvel, apos 
limpeza, recobrir a superffcie com finfssima pelicula de oleo pro- 
tetor ou vaselina. 

No caso de chapas, de estruturas tubulares e de componentes 
de alummio anodizado, usados na construgao civil, deve-se evi- 
tar o contato com argamassa de cimento umida, pois o carater 
alcalino da mesma, pH — 13. e corrosivo, atacando o oxido de 
alummio e o alumfnio, formando aluminato, que e soluvel 

A1,0, + 60H + 3H,0 —» 2Al(OH) 2 - 
2A1 + 60H + 6H,0 —* 2A1(0H)^“ + 3H, 

e mesmo que o ataque seja superficial, o anodizado perde todo o 
seu aspecto decorativo. Devido a essas reagoes e que os compo¬ 
nentes anodizados vem protegidos, geralmente, com fina pelicula 
de plastico, que so deve ser destacada apos se certificar da au¬ 
sencia da possibilidade anterior. 

Chapas de alumfnio armazenadas superpostas, em ambientes 
umidos, sofrem o processo de corrosao por aeragao diferencial 
entre as chapas, com formagao de oxido de alumfnio pulverulento, 
nao-aderente e nao-protetor, ficando as chapas, apos retirada 
desse oxido, com manchas de aspecto escurecido (ver Cap 81 
Eliminada a superposigao, elimina-se„ tambem, o processo cor¬ 
rosivo, e as chapas podem ser usadas, porem permanecem as 
manchas, perdendo o alumfnio seu aspecto caracterfslico. 

Coberturas de instalagoes industriais, ou fabricas, tern usado 
telhas de alumfnio com revestimento de tintas para maior duragao 
dessas coberturas. Na fixagao dessas telhas, estruturas ou chapas 
de alumfnio, deve-se evitar o uso de materiais que sejam catodicos 
em relagao ao alumfnio, como cobre ou suas ligas, por exemplo, o 
que acarretaria corrosao galvanica no alumfnio. O ideal para evitar 
essa corrosao seria o emprego de fixadores de alumfnio mas, devi¬ 
do a pequena resistencia mecanica dos mesmos, eles nao sao em- 
pregados. Tern sido usados, com bons resultados, fixadores de ago 
galvanizado. A industria aeronautica usa rebites de ago cadmiado 
para fixagao de chapas de ligas de alumfnio. Nesses dois casos, na 
impossibilidade de se igualar potenciais para evitar corrosao gal¬ 
vanica, procurou-se aproximar valores de potenciais para minimi- 
zar ou mesmo evitar processo de corrosao, pois apos oxidagao des¬ 
ses metais, zinco e cadmio, deve ocorrer passivagao dos mesmos. 

Cobre 

O cobre e suas ligas, como latao amarelo (70% Cu e 30% Zn) 
e bronzes (contem 8-10% de estanho), sujeitos a corrosao atmos¬ 
ferica, estao mais relacionados com seus empregos em compo- 
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nentes de instalagoes eletricas, monumentos ou esculturas e em 
coberturas de construgoes antigas como museus e teatros. 

Quando expostos a atmosfera externa, o cobre e suas ligas 
formam, inicialmente, oxido de cobre, Cu 2 0, cuprita, com colo- 
ragao castanha, que tem caracteristicas protetoras, e com o tempo 
e oxigenio forma-se o CuO, de cor preta. Posteriormente, com 
a presenga de umidade e gas carbonico, CO,, aparece coloragao 
esverdeada devido a formagao dos carbonatos basicos de formu¬ 
las 

CuCO, ■ Cu(OH), (malaquita) 

2CuCO, • Cu(OH), (azurita) 

Em atmosferas polufdas, como as industrials, que podem ter 
a presenga, por exemplo, de oxidos de enxofre, gas sulfidrico e 
amonia, tem-se as possi'veis reagoes da agao corrosiva desses 
poluentes: 

• oxidos de enxofre — formam sulfatos basicos, insoluveis, de 
cor esverdeada, CuS0 4 • 3Cu(OH), (brochantita) ou CuS0 4 • 
2Cu(OH) 2 (anterita), 

2Cu ; 0 + SO, + 3/20, + 3H,0 CuS0 4 ■ 3Cu(OH), 

• gas sulfidrico — formagao de sulfetos de cobre, pretos 

Cu,0 + H,S Cu,S + H,0 
CuO + H,S CuS + H,0 
Cu + 1/20, + H,S -» CuS + H,0 

• amonia — formagao de Cu(NH,) 4 (OH),. de coloragao azulada 
e, se houver solicitagoes mecanicas, podera ocorrer corrosao 
sob tensao fraturante. Casos de fraturas de componentes de ins¬ 
talagoes eletricas, nas proximidades de fabricas que usam amo¬ 
nia, tem sido verificados em razao da associagao de cobre (ou 
ligas), amonia, agua e oxigenio, ocorrendo a reagao 

Cu + 4NH, + 1/20, + H,0 -> Cu(NH,) 4 (OH), 

Em atmosferas marinhas, observa-se coloragao esverdeada, 
causada pela formagao de cloreto basico de cobre, CuCl,. 3Cu 
(OH),, atacamita. 

No caso de esculturas, monumentos e coberturas de constru¬ 
goes antigas, feitas com cobre ou suas ligas (latao e bronze), 
verifica-se que ha formagao de uma patina aderente e protetora, 
cuja coloragao, geralmente esverdeada, e devida aos sais basi¬ 
cos originados pelas diferentes atmosferas onde estao Iocaliza- 
das essas obras de arte. 

Observances Gerais 

Pode-se apresentar algumas observagoes de carater geral re- 
lacionadas com a corrosao atmosferica: 

• no irn'cio da corrosao, a sua velocidade so depende da compo¬ 
sigao da atmosfera, independendo da composigao do material 
metalico; 

• quando se forma o produto de corrosao, o material passa a se 
corroer numa velocidade que depende da composigao do ma¬ 
terial e do produto de corrosao; 

• em atmosferas polufdas (SO,, NaCl, umidade relativamente 
alta), a velocidade de corrosao vai depender da composigao do 


material metalico pois, nesse caso, o produto de corrosao nao 
tem geralmente caracteristicas protetoras; 

• em atmosferas nao-polufdas, a ferrugem e constitufda pelo 
Fe,0, H,0, insoluvel — logo, uma vez formada, essa camada 
de oxido da uma relativa proteqao contra posterior ataque; 

• em atmosferas nao-polufdas, pode-se usar ago ao carbono, re- 
servando-se o uso de agos mais caros, de baixa liga, para at¬ 
mosferas polufdas, pois af a composigao do material metalico 
e o fator determinante; 

• as chuvas podem ter uma agao benefica em atmosferas poluf¬ 
das, pois lavam a superffcie metalica exposta, impedindo a con- 
centragao do agente atmosferico corrosivo sobre o material; 

• em atmosferas polufdas, e conveniente o emprego de revesti- 
mentos protetores, como pelfculas de tintas de alto desempe- 
nho, como aquelas a base de resinas poliuretana, epoxi, vinfli- 
ca. acrflica ou de silicatos inorganico ou organico de zinco. 

7.2 AGUAS NATURAIS 

Os materials metalicos em contato com a agua tendem a so¬ 
fter corrosao, a qual vai depender de varias substancias que po¬ 
dem estar contaminando a mesma. Entre os mais freqiientes con- 
taminantes tem-se: 

• gases dissolvidos — oxigenio, nitrogenio, dioxido de carbo¬ 
no, cloro, amonia, dioxido de enxofre. trioxido de enxofre e 
gas sulfidrico; 

• sais dissolvidos, como, por exemplo, cloretos de sodio, de ferro 
e de magnesio, carbonato de sodio, bicarbonatos de calcio, de 
magnesio e de ferro; 

• materia organica de origem animal ou vegetal; 

• bacterias, limos e algas; 

• solidos suspensos. 

Na apreciagao do carater corrosivo da agua, tambem devem 
ser considerados o pH, a temperatura, velocidade e agao meca- 
nica. 

Dependendo do fim a que se destinam. diversos desses con- 
taminantes devem ser considerados com maiores detalhes. As- 
sim, por exemplo, em agua 

• potavel, e de fundamental irnportancia a qualidade sanitaria, 
procurando-se, portanto, evitar a presenga de solidos suspen¬ 
sos, de sais como os de mercurio e de chumbo e de microrga- 
nismos responsaveis por doengas transmissfveis por via hfdri- 
ca; 

• para sistemas de resfriamento, procura-se evitar a presenga de 
solidos suspensos ou sais formadores de depositos, e cresci- 
mento biologico, que poderiam, ao se depositarem, criar con- 
digoes para corrosao sob deposito ou por aeragao diferencial; 

• para geragao de vapor, evita-se a presenga de oxigenio e de sais 
incrustantes como bicarbonatos de calcio e de magnesio. No 
caso de caldeiras, o oxigenio oxidaria a magnetita, Fe,0 4 . pro¬ 
tetora, formando Fe,0, nao-protetor, e os sais incrustantes de- 
positariam. por exemplo, CaCO„ carbonato de calcio, diftcul- 
tando a troca termica; 

• de processo para fabricagao de produtos qufmicos ou farma- 
ceuticos, evita-se a presenga de impurezas, como sais, usan- 
do-se agua desmineralizada ou deionizada, e, no caso de pro¬ 
dutos farmaceuticos ou medicinais, tambem, esterilizada. 

Em decorrencia dessas consideragoes, justificam-se como 

etapas fundamentals nos tratamentos de: 
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• agua potavel — clarificagao para eliminar solidos suspensos, 
cloraqao e controle de pH; 

• agua de resfriamento — clora?ao, adiqao de inibidores de cor¬ 
rosao e dispersantes e controle de pH; 

• agua para caldeiras — deaeragao para eliminar oxigenio, abran- 
damento ou desmineralizaqao para eliminar dureza da agua e 
controle de pH. 

Devido aos seus inumeros usos, e a importancia da agua como 
meio corrosivo, no Cap. 16 e apresentada a influencia dos conta- 
minantes mais freqiientes e dos fatores pH, temperatura, velocida- 
de e aqao mecanica. Sao consideradas as a^oes corrosivas de agua 

potavel, do mar, de resfriamento e para gera^ao de vapor. 

7.3 SOLO 

O comportamento do solo como meio corrosivo deve ser 
considerado de grande importancia, levando-se em considera§ao 
as enormes extensoes de tubulates enterradas, como oleodutos, 
gasodutos. adutoras e minerodutos, e a grande quantidade de tan- 
ques enterrados armazenando combustfveis. A corrosao em tu¬ 
bulates ou tanques contendo combustfveis pode causar perfu- 
ra^oes que provocam vazamentos, com conseqtiente contamina- 
9 ao do solo ou de lenqois freaticos, e com possibilidade de in- 
cendios e explosoes. 

A velocidade de corrosao no solo nao e muito influenciada por 
pequenas varia 9 oes na compos^ao ou estrutura do material meta- 
lico, sendo mais influente a natureza do solo. Essa natureza pode 
ser influenciada por diversas variaveis evidenciadas a seguir. 

Tomada de amostra — variabilidade 

• aera 9 ao. umidade, pH; 

• potencial redox, microrganismos; 

• cond^oes climaticas; 

• heterogeneidade do solo. 

Caracteristicas fisico-quiTnicas: 

• presen 9 a de agua, sais soluveis e gases; 

• acidez; 

• pH; 

• resistividade eletrica; 

• potencial redox. 

Condi 9 oes microbiologicas: 

• influencia direta; 

• modifica 9 ao na resistencia de revestimentos; 

• origem de meios corrosivos. 

Condi 9 oes operacionais: 

• cond^oes climaticas; 

• emprego de fertilizantes; 

• despejos industrials; 

• profundidade; 

• aera 9 ao diferencial; 

• contato bimetalico; 

• correntes de fuga. 

TOMADA DE AMOSTRA — VARIABILIDADE 

O solo pode ser considerado como um dos meios corrosivos 
mais complexos para se determinar previamente sua aqao agres- 
siva para os materials metalicos. 


Essa complexidade ftca logo evidenciada na tomada de amos- 
tras de solos para analise ffsico-qufmica. Dois problemas costu- 
mam ocorrer: a variabilidade dos solos dificultando a tomada de 
amostras no campo, e a divergencia dos tipos de analises. Outro 
ponto, a evidenciar essa complexidade, esta ligado ao fato de que 
na retirada de amostras o solo sofre altera 9 oes, que certamente 
influirao nas suas condiqoes flsicas, ocasionando determina 9 oes 
de certos parametros analfticos que nao representam valores re- 
almente existentes no solo. Entre os parametros afetados podem- 
se citar a aera 9 ao, umidade, pH, potencial de oxirreduqao e pre- 
senqa de microrganismos. 

Para reforqar a evidencia dessa complexidade pode-se apre- 
sentar a influencia das condi 9 oes climaticas na epoca de tomada 
de amostras. Assim, em epocas de chuvas. fatores como umida¬ 
de e resistividade eletrica serao completamente diferentes daque- 
les verificados em epocas nao chuvosas. 

Finalmente, ainda como refor 90 da afirmativa sobre a toma¬ 
da de amostras dc solo, deve-se acrescentar que, devido as ex¬ 
tensoes de tubula 9 oes enterradas e a heterogeneidade natural dos 
solos, as amostras devem ser retiradas ao longo da extensao das 
tubula 9 oes a fim de melhor se avaliar as caracteristicas do solo. 

As consideraqdes apresentadas se referem as dificuldades ine- 
rentes aos processos analfticos para se determinar a natureza dos 
solos. Entretanto, outras considera 9 oes devem ser apresentadas 
e estao relacionadas com fatores que nao sao inerentes as carac¬ 
teristicas ffsico-qufmicas dos solos. Entre eles. estao; contato 
bimetalico com forma 9 ao de pilha galvanica, correntes de fuga, 
contamina 9 ao dos solos por despejos industrials ou mesmo fer¬ 
tilizantes e presen 9 a de microrganismos. 

Para se determinar a a 9 ao corrosiva dos solos e usual a verifi- 
ca 9 ao inicial da natureza do solo, isto e, das caracteristicas ffsi¬ 
co-qufmicas do mesmo. das condiqoes microbiologicas e, poste- 
riormente, as cond^oes operacionais que podem influenciar na 
aqao corrosiva sobre tubula 9 oes enterradas. A a 9 ao corrosiva pode 
ser originada por uma dessas variaveis, mas normalmente ocor- 
re a combina 9 §o das mesmas. 

CARACTERISTICAS FISICO-QUIMICAS 

As caracteristicas ffsico-qufmicas do solo que podem influir 
mais diretamente na sua a 9 §o corrosiva sao: 

• presen 9 a de agua; 

• presen 9 a de sais soluveis; 

• presen 9 a de gases; 

• acidez; 

• pH; 

• resistividade eletrica; 

• potencial redox. 

Estas caracteristicas nao sao totalmente independentes, haven- 
do combinaqao das mesmas. Assim, como exemplo mais sim¬ 
ples, pode-se citar a influencia que a presenqa de agua e de sais 
soluveis vai exercer sobre a resistividade eletrica, que sera mais 
baixa com o aumento do teor de agua e de sais soluveis. Como a 
corrosao nos solos e um processo eletroqufmico. as resistivida- 
des baixas favorecem o mesmo. 

A presen 9 a de gases, provenientes da atmosfera. como oxi¬ 
genio, dioxido de carbono, gas sulffdrico, oxidos de enxofre e 
de nitrogenio, pode acelerar o processo corrosivo. O oxigenio 
sofrendo redu 9 ao na area catodica teria uma aqao aceleradora. 
Esta afirmativa poderia induzir que em solos pouco ou nao aera- 
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os a corrosao seria menor, o que e verdade desde que nao se 
enha a presenga de bacterias anaerobicas ou a possibilidade de 
ormagao de pilhas de aeragao diferencial ao longo da tubulagao 
itravessando solos de diferentes caracterfsticas. 

Valores acidos de pH, isto e, menores do que 7, e acidez total 
:levada podem acelerar o processo corrosivo em tubulagoes de 
tgo-carbono enterradas. 

Como 0 mecanismo da corrosao nos solos e eletroquimico, 
id necessidade da existencia de: 

• areas anodicas e catodicas; 

• ligaijao entre as diferentes areas; 

• eletrolito. 

Para que se tenha areas anodica e catodica, ha necessidade de 
condigoes de heterogeneidade que possam criar uma diferenga de 
potencial responsavel pelo processo eletroquimico. As condigoes 
de heterogeneidade podem aparecer no proprio material metalico 
ou no meio corrosivo. Como exemplos, podem ser citados: 

• no material metalico — areas deformadas ou tensionadas; 

• no meio corrosivo — areas diferentemente aeradas. 

Em decorrencia dos valores das diferentes variaveis determi- 
nados pela analise fisico-qui'mica dos solos, varios criterios de 
corrosividade dos solos sao apresentados. 

Starkey e Wright 27 consideram o potencial redox como varia- 
velmais importante, pois ele mede o risco da atividade microbi- 
olbgicadas bacterias redutoras de sulfato. Apresentam a relagao: 


Potencial Redox (mV) 

Corrosao 

>400 

Ausencia 

200-400 

Ligeira 

100-200 

Moderada 

< 100 

Severa 


Entretanto, Neveux 28 afirma que na pratica o valor de po¬ 
tencial redox nao e constante, variando com a presenga de aguas 
dcidas ou aeradas, com a circulagao de ar, com a atividade bio- 
ldgica, com as estagoes climaticas (temperatura), etc. Recomen- 
daaperfeigoamento dos processos de medida, da aparelhagem e 
cuidadosa interpretagao dos resultados. 

RomanofP afirma que a corrosividade do solo esta mais bem 
relacionada com a resistividade eletrica. Esta mesma opiniao e 
apresentada por Stratfull. 30 

Estudos realizados por Booth e colaboradores 11 mostram que, 
paramelhorcaracterizagao da agressividade dos solos, devem ser 
determinados os parametros de resistividade do solo, potencial 
redox e teor de agua. O mesmo autor, em estudos com Tiller, 12 
apresenta a relagao: 


Parametros 

Agressivo 

Nao-agressivo 

Resistividade do 
solo (fit cm) e/ou 

<2.000 

>2.000 

Potencial redox 

<0,40 

>0,40 

(pH = 7) (V) 

(ou <0,43 
para solo 
argiloso) 

(ou >0,43 para 
solo argiloso) 

Teor de agua 
(% em peso) 

(para casos 
limites) 

>20% 

<20% 


Neveux 31 apresenta a relagao entre resistividade eletrica e grau 
de agressividade do solo: 


Resistividade Eletrica (Q cm) 

Grau de Agressividade 

<1.000 

Extremamente agressivo 

1.000-2.000 

Fortemente agressivo 

2.000-3.500 

Moderadamente agressivo 

3.500-5.000 

Pouco agressivo 

5.000-10.000 

Ligeiramente agressivo 

>10.000 

Nao-agressivo 


Ele chama atengao para a relatividade destes valores e para 
simplificar considera que: 

• ha perigo certo quando <1.000 F2 cm; 

• ha duvida entre 1.000 e 5.000 Q cm; 

• nao ha perigo algum quando >5.000 f2 cm. 


Wranglen 3 ' 1 afirma que a corrosividade do solo e determinada 
principalmente por sua resistividade eletrica, e apresenta a relagao: 


Resistividade 

Eletrica 

(Q cm) 

Teor 
de Sais 
(mg/1) 

Corrosividade 

Taxa Media 
de Corrosao 
para ago 
(pm/ano) 

<100 

>7.500 

Muito alta 

>100 

100-1.000 

7.500-750 

Alta 

100-30 

1.000-10.000 

750-75 

Baixa 

30-4 

>10.000 

<75 

Muito baixa 

<4 


Trabanelli e colaboradores 35 consideram como parametros 
determinantes da corrosividade dos solos a resistividade, poten- 
cia! redox. pH, umidade, teores de cloreto. sulfato e sulfeto. 

Serra e Mannheimer 1 * 1 utilizaram metodos eletroqulmicos para 
estimarem a taxa de corrosao de metais em solos, destacando entre 
esses metodos o de resistencia de polarizagao. Esse metodo apre- 
sentou concordancia qualitativa com os ensaios desenvolvidos 
em campo. 

CONDigOES MICROBIOLOGICAS 

Os microrganismos, devido a um ou mais dos seguintes fato- 
res, podem concorrer para que a agao corrosiva do solo seja mais 
acentuada: 

• influencia direta na velocidade das reagoes anodicas e catodicas; 

• modificagao na resistencia de peliculas. existentes nas super¬ 
ficies metalicas, pelos produtos do metabolismo microbiano; 

• originam meios corrosivos. 

Como exemplo de bacterias que podem influenciar na velo¬ 
cidade das reagoes anodicas e catodicas deve-se citar as 
Desulfovibrio desulfuricans, bacterias anaerobicas. que se desen- 
volvem. portanto, na ausencia de ar e retiram a energia necessa- 
ria aos seus processos metabolicos da reagao de oxirredugao: 

4Fe + 2H,0 + SO+ 2H.CO, 3Fe(OHT + FeS + 
+ 2HCOC 

A corrosao, nesses casos, e caracterizada pela presenga de 
tuberculos, embaixo dos quais se notam profundos pites e pre- 
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sen^a de sulfeto de ferro, de cor preta, no produto de corrosao. A 
presen^a isolada de sulfeto de ferro, FeS, nao e evidencia con- 
clusi va, pois o sulfeto pode provir de outra fonte, como, por exem- 
plo, gas sulffdrico de terrenos pantanosos, daf a necessidade de 
analise bacteriologica para confirma 9 ao da a^ao corrosiva de 
microrganismos. 

As bacterias redutoras de sulfato se desenvolvem em: 

• condi§oes favoraveis de pH: entre 5,5 e 8,5, sendo 7,2 o valor 

otimo; 

• ausencia de oxigenio; 

• presen§a de sulfato; 

• presen?a de nutrientes, incluindo materia organica; 

• temperatura entre 25 e 44°C. 

Como bacterias que modificam a resistencia de pelfculas pro- 
tetoras, devem ser citadas as bacterias celulolfticas. Em alguns 
casos, tubulates enterradas sao revestidas com material celulo- 
sico como, por exemplo, juta ou aniagem, impregnadas com as- 
falto ou betume. A celulose pode ser oxidada por certas bacteri¬ 
as, como Butyribacterium rettgeri , produzindo acidos acetico e 
buti'rico e dioxido de carbono, tendo-se, portanto, alem da dete- 
riorafao do revestimento, a corrosao da tubula^ao devida aos 
acidos formados. Essa corrosao e mais freqiiente em meio anae- 
robio ou muito pouco aerado. 

Finalmente, como bacterias que originam meios corrosivos, 
devem ser citadas as oxidantes de enxofre ou seus compostos 
como sulfeto, sulfito e tiossulfato. Essas bacterias, como a Thio- 
bacillus thioxidans, sao aerobicas e autotroficas, sintetizando seu 
material celular de compostos inorganicos de carbono e nitroge- 
nio. A energia para essa sfntese e proveniente da oxida 9 ao do 
enxofre ou seus compostos, como exemplificam as rea^oes de 
oxida?ao de enxofre e de sulfeto de ferro, FeS, comumente en- 
contrados em regioes carbonfferas 

2S + 30, + 2H,0 -» 2H,S0 4 

4FeS + 90, + 4H,0 ->• 4H,SO„ + 2Fe,0, 

A forma 5 ao de acido sulfurico, H,S0 4 , ou de sulfato, S0 4 2 , 
vai evidentemente tornar o solo mais corrosivo, pois vai ocorrer 
diminu^ao de pH (podendo atingir pH = 2) e da resistividade 
eletrica do solo. 

Os exemplos de bacterias mais influentes na a^ao corrosiva 
do solo sao os apresentados. Entretanto, embora nao sendo fre¬ 
qiiente, pode-se citar o caso das bacterias redutoras de nitrato, 
como Micrococcus denitrificans, que sao anaerobicas e possibi- 
litam a rea 9 ao de corrosao do ferro: 

4Fe + N0 3 - + 6H 2 0 -» 4Fe(OH), + NH 3 + OH 

4Fe + HNO, + 5H 2 0 -» 4Fe(OH) 2 + NH 3 

Tiller 17 verificou que os casos mais significativos de corrosao 
microbiologica estao associados com materiais metalicos enterra- 
dos, principalmente quando ha predominancia de cond^oes de 
anaerobiose, sendo essas usualmente associadas com solos argilo- 
sos. Cita como mais freqiientes as bacterias redutoras de sulfato, 
afirmando que o problema de corrosao e facilmente reconhecido 
pelo odor de gas sulffdrico, H,S, quando o solo e escavado, ou pela pre- 
sen 9 a de manchas escuras no solo proximo a tubula 9 §o enterrada. 

Em razao dessas considera 9 oes, pode-se verificar que os micror¬ 
ganismos podem ter grande importancia nos processos corrosivos 
de tubula 9 oes enterradas, mas a dificuldade que ocorre e na carac- 


teriza9ao dos mesmos, devido a dificuldade de isola-los e coloca- 
los em meio de cultura apropriado sem que ocorra altera9ao de suas 
condi9oes reais . 38 Logo, a tomada de amostra deve ser cuidadosae 
o meio de cultura, para analise bacteriologica, deve ser adequado 
ao desenvolvimento do microrganismo em estudo. 

CONDigOES OPERACIONAIS 

Entre as cond^oes operacionais que podem influir na a9§o 
corrosiva dos solos devem ser destacadas: 

• condi9oes climaticas; 

• emprego de fertilizantes; 

• despejos industrials; 

• profundidade; 

• aera9ao diferencial; 

• contato bimetalico com forma9ao de pilha galvanica; 

• eletrolise do material metalico por a9&o de correntes de fuga. 

CON DIDOES CLIMATICAS 

As condi9oes climaticas que mais podem influir na a9ao cor¬ 
rosiva do solo sao descritas a seguir: 

Chuvas. Aumentam a umidade dos solos e conseqtientemen- 
te diminuem a resistividade eletrica. Essa a9§o e mais acentuada 
quando os solos apresentam baixa porosidade e nao sao bem 
drenados. As chuvas podem solubilizar poluentes, eventualmente 
existentes na atmosfera, como dioxido, SO,, e trioxido de enxo¬ 
fre, SO,, formando, respectivamente, acidos sulfuroso, H,SO,,e 
sulfurico. H,S 0 4 , constituindo a chamada ehuva acida. comu¬ 
mente presente em areas onde sao queimados combustfveis con- 
tendo altos teores de enxofre. A agua dessa chuva, penetrando 
no solo, vai ocasionar solo acido. abaixamento de pH e da resis¬ 
tividade, acelerando portanto o processo corrosivo de tubula9oes 
enterradas. Pode-se, ainda. admitir que o excesso de chuva tome 
o solo menos agressivo pouco abaixo da superffcie, devido a a9ao 
lixiviante da agua. Essa agua pode solubilizar os sais, arrastan- 
do-os para as partes mais profundas do solo. 

Temperatura. Em fun9ao das varias esta9oes do ano, tem-se 
diferentes temperaturas na atmosfera. Essas temperaturas, em 
fun9ao de seus acrescimos, vao influenciar a umidade do solo, 
principalmente pouco abaixo da superffcie. 

Umidade relativa da atmosfera. Se for elevada, havera 
menor possibilidade de evapora9§o da agua do solo. 

Ventos. Possibilitam maior evapora9ao da agua do solo. 

EMPREGO DE FERTILIZANTES 

O uso de fertilizantes vai influenciar a a9&o corrosiva dos solos. 
Como eles sao geralmente sais como nitrato de amonio, fosfato 
mono e diamonio, cloreto de potassio, vao influenciar diretamente 
na resistividade eletrica do solo, tornando-a baixa e, portanto, o 
solo tera tendencias corrosivas. Essa condi9ao e verificada em 
solos de areas de avan9ada agricultura. 

DESPEJOS INDUSTRIAL 

A coloca9ao indevida de despejos industrials no solo vai alte- 
rar as caracterfsticas do solo, podendo, em fun9ao da natureza 
desses despejos, torna-lo corrosivo. 

PROFUNDIDADE 

Em fun9§o da profundidade em que as tubula9oes sao enter¬ 
radas, a corrosao pode ou nao se acentuar. Assim. em grandes 
profundidades, como o teor de oxigenio e baixo. mesmo quet 
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esistividade seja baixa, a taxa de corrosao sera baixa, a nao ser 
[ue haja bacterias redutoras de sulfato que sao anaerobicas. 

Pode-se dizer que em profundidade pequena (2-3 m) a corro- 
,ao e controlada pela resistividade, e em grandes profundidades 
>10 m) a corrosao e controlada pela difusao de oxigenio ou pelas 
lacterias anaerobicas. 

A ERA fA 0 DIFERENC1AL 

Em razao da porosidade dos solos, pode-se ter diferentes teo- 
res de oxigenio nos mesmos. Assim, por exemplo, solos argilo- 
ios se apresentam menos aerados do que solos calcareos ou are- 
nosos. Essa diferenga de aeragao cria a conhecida pilha de aera- 
fao diferencial ou de oxigenagao diferencial, na qual a area 
anodica, e portanto aquela em que ocorre corrosao, e a menos 
aerada. Essa corrosao pode aparecer quando 

• longas extensoes de tubulagoes atravessam solos de diferen¬ 
tes teores de agua e de oxigenio — a corrosao vai se processar 
com mais intensidade na area menos aerada da tubulagao; 

• tubulagoes sao instaladas parcialmente enterradas — as areas 
menos aeradas sao aquelas abaixo, alguns centi'metros, da su- 
perfi'cie do solo, logo, nessas areas, ao longo das tubulagoes, a 
corrosao sera localizada; 

• tubulagoes com partes enterradas em solo argiloso e partes em 
solo arenoso — a parte corroi'da e aquela colocada em argilo¬ 
so, por ser menos aerada. 

CONTATO BIMETALICO 

0 contato entre materials metalicos diferentes possibilita a 
formagao de pilha galvanica- Para a total formagao dessa pilha, 
Eanecessidade de ligagao entre materiais metalicos diferentes em 
presenga de eletrolito, ocorrendo, entao, a corrosao galvanica. 

Como exemplo de corrosao galvanica no solo pode-se citar 
aquela ocasionada por malhas de aterramento de cobre ligadas a 
tubulagoes de ago carbono enterradas. O objetivo desse aterra¬ 
mento e fornecer adequado caminho de baixa resistencia para a 
condugao de corrente para a terra, a fim de prover seguranga para 
oser humano bem como para os equipamentos. Entretanto, deve- 
seconsiderar a possibilidade de ocorrencia da corrosao galvani¬ 
ca, na qual as tubulagoes de ago-carbono sofrerao corrosao, no 
caso de a malha encostar ou ser ligada na tubulagao. 

0 aterramento com cobre possibilita a corrosao de tubulagoes 
de ago enterradas. pois ocorrem as condigoes essenciais para for¬ 
magao de pilha galvanica: ligagao entre diferentes materiais me¬ 
talicos, ferro e cobre, funcionando o ferro como anodo, e por¬ 
tanto sofrendo corrosao, e o cobre, como catodo, sem corrosao, 
ecomo eletrolito o solo. 

Eevidente que as caractensticas do solo como, por exemplo, 
resistividade eletrica e aeragao, e a proximidade entre as tubula¬ 
goes e a malha de cobre vao influenciar o processo corrosivo. Dai 
Zastrow 39 afirmar que aparentemente a polarizagao e a resistivi¬ 
dade do solo reduzem as correntes galvanicas a valores que nao 
ocasionam severa corrosao na maioria dos solos. Entretanto, di- 
versos casos de corrosao galvanica em tubulagoes enterradas tern 
sido associados a malhas de aterramento de cobre. Assim, po- 
dem ser citados alguns autores e fontes, como visto a seguir. 

Husock 40 afirma que, sendo o cobre um metal nobre, ele oca- 
siona severa corrosao em estruturas enterradas como tubulagoes 
etanques feitos de ago, quando ligados a malha de aterramento. 

Medley 41 aponta a necessidade de o engenheiro eletrico, 
quando da elaboragao de projeto de aterramento, considerar a 


possibilidade da formagao do par galvanico ago-cobre, e cita o 
uso de ago e zinco no lugar do cobre. 

The Institute of Electrical and Electronics Engineers 42 cita o 
grande uso nos EUA de malhas de aterramento de cobre devido 
a sua aha condutividade e resistencia a corrosao, mas adverte que 
pode ocorrer corrosao galvanica se esse aterramento for conec- 
tado a tubulagoes de ago ou condutos revestidos de chumbo. 

Lichtenstein 43 cita a corrosao galvanica se houver ligagao da 
malha de aterramento com estruturas enterradas, como tubula¬ 
goes, fundo de tanques de armazenamento e estacas, evidenci- 
ando tres possfveis solugoes: 

• escolha de material compatfvel; 

• isolamento eletrico entre os materiais formadores do par gal¬ 
vanico; 

• protegao catodica. 

Trarardh 44 apresenta caso ocorrido na Suecia, em que torre, 
de linha de transmissao, de ago galvanizado, cuja parte inferior 
foi colocada diretamente no solo juntamente com cobre para 
aterramento. Apos alguns anos, a parte inferior da torre sofreu 
intensa corrosao, o que teria sido evitado, diz ele, caso tivesse 
sido usado aterramento com ago galvanizado. 

Husock 45 cita caso de corrosao em tubulagao de ago, de grande 
diametro, para processamento de agua de resfriamento, com perfu- 
ragao ocorrendo apos seis meses de uso, mesmo a tubulagao sendo 
revestida. Entretanto. a malha de aterramento de cobre foi instala- 
da em intervalos de aproximadamente 33 m ao longo da tubulagao, 
e verificou-se que ela estava eletricamente conectada no sistema de 
agua. O par galvanico resultante foi responsavel pela rapida e con- 
centrada corrosao nas tubulagoes de agua de resfriamento. 

Devido a essas consideragoes sobre casos de corrosao de tu¬ 
bulagoes associados a aterramentos, a American Water Works 
Association, 46 que ate 1920 aprovava o aterramento em tubula- 
g5es de agua, a partir de 1935 passou a revogar as aprovagoes 
anteriores e a reprovar esse aterramento. 

As reagoes que se processam na corrosao galvanica das tubula- 
g5es de ago-carbono ligadas a malhas de aterramento de cobre sao: 

• area anodica (tubulagao de ago-carbono) 

Fe —* Fe 2 " + 2e 

• area catodica (malha de aterramento) 

• meio nao-aerado 

2H,0 + 2e -> H, + 20H" 

• meio aerado 

H : 0 + 1/20, + 2e —* 20H~ 

O produto de corrosao podera ser: 

Fe 2+ + 20H -» Fe(OH), 

3Fe(OH) : Fe,0 4 + 2H,0 + H, 

ou 

2Fe(OH), + 1/20, + H,0 2Fe(OII), (ou FeO • OH 
ou Fe,0 3 ■ H,0). 
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0 Fe(OH), ou Fe,0 4 . predomina em areas menos aeradas e o 
Fe ; 0,.H,0 predomina em areas mais aeradas. Dai se observara 
parte inferior do produto de corrosao com coloragao preta, devi- 
da ao Fe,0 4 ou Fe(OH),, e a parte superior, mais aerada, com 
Colorado castanho-alaranjada devida ao Fe 2 0,.FI : 0. E evidente 
que em fungao das condigoes de aeragao pode-se ter o produto 
de corrosao apresentando Colorado caracteri'stica de cada situa- 
gao de aeragao. 

Em razao da corrosao galvanica das tubulagoes de 390 e que 
tern sido sugerido 47 o uso de outros materiais metalicos de ater- 
ramento, como ago galvanizado, zinco, alurmnio, etc. como subs¬ 
titutes do cobre. Como esses materiais sao anodicos em relagao 
ao ferro. as tubulagSes nao sofrerao corrosao galvanica, caso 
sejam tocadas pelo aterramento. 

Alevato e Arras 48 recomendam anodos de zinco para aterra¬ 
mento de redes telefonicas, com o objetivo de evitar a formagao 
de pilhas galvanicas com aterramento feito com cobre. 

Gomes 44 recomcnda uso de anodos de zinco para aterramen¬ 
to de fundo de tanques de armazenamento, tendo-se, tambem, pro¬ 
tegao catodica. 

CORRENTES DE FUGA 

As condigoes operacionais apresentadas antenormente envol- 
vem processos eletroqui'micos espontaneos, isto e, a diferenga de 
potencial se origina dos potenciais proprios dos materiais metali¬ 
cos envolvidos no processo corrosivo. Existent, entretanto, corren- 
tes ocasionadas por potenciais extemos que produzem casos seve- 
ros de corrosao. TubulagSes enterradas. como oleodutos, gasodu- 
tos e adutoras, estao frequentemente sujeitas a esses casos devido a 
correntes eletricas de interferencia que abandonam o seu circuito 
normal para fluir pelo solo ou pela agua. Essas correntes sao tam¬ 
bem chamadas correntes de fuga, estranhas. dispersas. parasitas. 
vagabundas ou espurias. Quando elas atingem instalagSes metali- 
cas enterradas. podem ocasionar corrosao nas areas onde abando¬ 
nam essas instalagoes para retomarem ao circuito original, atraves 
do solo ou da agua. Como as grandezas dessas correntes sao maio- 
res que as originadas na propria estrutura metalica, a corrosao veri- 
ficada pode ser muito rapida. Esse tipo de corrosao e conhecido 
como corrosao por eletrolise. ou corrosao eletrolitica e, como e 
unta forma de corrosao localizada. em pouco tempo pode ocorrer a 
perfuragao de tubulagSes. Essa agressividade pode ser evidenciada 
pela massa de ferro. consumido anodicamente pela passagem de 
um ampere durante um ano, 9,125 kg, que embora pequena, em 
comparagao com a massa total da tubulagao, ela se verifica em 
pequena area, isto e, na sai'da de corrente, ocasionando, em pouco 
tempo, perfuragao da tubulagao. 

Casos de corrosao em tubulagSes enterradas, ocasionadas por 
correntes eletricas contfnuas, sao frequentemente verificados. A 
literatura cientifica apresenta inumeros exemplos, como visto a 
seguir. 

Guzzoni e Storace 5 " citam o risco da corrosao eletrolitica, ou 
por correntes de fuga. em instalagoes essenciais de grandes ci- 
dades como tubulagSes de agua e de gas e linhas telefonicas. 

O National Bureau of Standards 51 cita a corrosao eletrolitica 
ocasionada por fontes de corrente conti'nua como sistema de tra- 
gao eletrica. 

Escalante 47 afirma que as correntes de fuga podem causar 
corrosao severa em materiais metalicos enterrados e, em parti¬ 
cular. em tubulagSes extensas. 

Duarte, Canziani e Burigo" constataram caso de corrosao ele¬ 
trolitica em tubulagSes enterradas da rede hidraulica de sistema 
de hidrantes da instalagao antiincendio de uma usina termica. A 


fonte de corrente conti'nua, causadora do processo corrosivo, foi 
constituida pelos precipitadores eletrostaticos de unidades da usi¬ 
na. Estes precipitadores tinham o polo positivo ligado a rede geral 
de aterramento (malha de cobre), havendo ligagao desta com tu¬ 
bulagSes enterradas: a corrente circulou entre a malha de aterra¬ 
mento e as tubulagSes enterradas causando os furos na regiao de 
sai'da de corrente. 

7.3.1 Protegao de Tubulates Enterradas 

Em decorrencia do grande emprego de tubulagSes enterradas 
e da necessidade de protegao para evitar a agao corrosiva do solo, 
sao apresentados a seguir os metodos mais usuais para protegao 
externa: 

• revestimentos — asfalto betuminoso reforgado com veu de la 
de vidro recoberto com feltro impregnado; alcatrao de hulha- 
epoxi ( coal-tar epoxi)\ polietileno e fita plastica. 

• protegao catodica com anodos galvanicos ou de sacrificio (ge- 
ralmente magnesio) e protegao catodica por corrente impressa 
ou forgada. 

E evidente que em condigoes especificas podem ser usadas 
outras medidas protetoras como: 

• substituigao de tubos metalicos por nao metalicos como tubos 
de PVC (cloreto de polivinila), FRP ou PRFV (plastico refor¬ 
gado com fibra de vidro). polietileno, cimento-amianto e con- 
creto protendido; 

• colocagao da tubulagao em leito de oxido de calcio, CaO, en- 
volvendo-a totalmente e tornando o meio alcalino no qual a 
corrosao do ferro e menor; 

• substituigao de aterramento com malhas de cobre, por aterra¬ 
mento com zinco que e anodico para ferro; 

• encamisamento das tubulagSes com material isolante como 
concreto; 

• colocar as tubulagSes aereas, ao longo de canaletas ou tubovias. 

O sistema de protegao mais usual, em tubulagSes de maior 
responsabilidade como oleodutos, gasodutos, adutoras e mine- 
rodutos, e aquele que combina revestimento e protegao catodica 
por corrente impressa. Embora de custo inicial mais elevado, tem 
a vantagem de ser mais eficiente e economico ao longo do tem¬ 
po. O revestimento geralmente apresenta falhas, originadas por 
aplicagao deficiente ou manipulagao nao cuidadosa, constituin- 
do-se em pequenas areas anodicas com elevada densidade de 
corrente e portanto sujeitas, em fungao da agressividade do solo, 
a corrosao por pites ou alveolos. A protegao catodica protegera 
essas areas e o revestimento diminuira a corrente requerida para 
a protegao. 

7.4 PRODUTOS QUIMICOS 

Em equipamentos usados em processos quimicos deve-se 
levar em consideragao duas possibilidades: deterioragao do 
material metalico do equipamento e contaminagao do produ¬ 
to quimico. Os fatores que influenciam sao varios e comple- 
xos em alguns casos. Entre eles sao citados a pureza do me¬ 
tal. contato de metais dissimilares, natureza da superficie meta¬ 
lica, pureza do produto quimico, concentragao. temperatura e ae- 
ragao. 
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Produtos alcalinos como hidroxido de sodio (soda caustica) 
podem ser embalados em recipientes de ago-carbono, entretan- 
to, alummio, zinco, estanho e chumbo sofrem agao corrosiva. Se 
atemperatura for elevada e com aumento da concentragao da so- 
lugao de hidroxido de sodio, o ago-carbono tambem sofre corro¬ 
sao, podendo ocorrer fragilidade caustica. 

Produtos acidos, como acido fluoridrico, deveni ser embala¬ 
dos em frascos de material polimerico como polietileno, evitan- 
do-se o contato com frascos de vidro que seriam atacados. Sais 
derivados de acido fluoridrico, como fluoretos, sao embalados 
em frascos de vidro revestidos com parafina. Acidos clorfdrico, 
nftrico, sulfurico e acetico e seus sais podem ser embalados em 
frascos de vidro sem problemas de corrosao. 

De uma maneira geral, devido a agressividade dos produtos 
qumiicos, eles sao embalados em recipientes de vidro, com exce- 
gaode acido fluoridrico e seus sais e solugoes concentradas de hidro¬ 
xido de sodio. Devido a resistencia qufmica do vidro, sao usados reato- 
res ou tubulagoes vitrificados para resistirem a agao corrosiva. 

No caso de produtos qumiicos para fins farmaceuticos ou medi- 
cinais,deve-se considerar nao so o ataque do material metalico mas 
tambem a possibilidade de contaminagao do produto. Produtos a 
basede compostos de mercurio nao devem ser acondicionados em 
recipientes de alummio, pois a embalagem sofreria corrosao, con- 
taminando o produto. Esses produtos sao geralmente embalados em 
frascos de vidro ou de plasticos como polietileno. 

7.5 ALIMENTOS 

A importancia do efeito corrosi vo dos alimentos esta ligada a 
formagao de possfveis sais metalicos toxicos. Alem do carater 
tfxicodos sais resultantes, eles podem alterar caracterfsticas do 
alimento como sabor, aroma e aparencia 54 bem como ocasionar 
rancidez. Mesmo que a agao corrosiva seja pequena, observa-se 
que mfnimas quantidades de: 

— zinco, ferro e cobre: modificam o aroma do leite; 

— ferro: pode reagir com tanino ocasionando escurecimento 
de vegetais em conserva; 

— estanho: ocasiona turvagao em cerveja e vinhos brancos; 

— chumbo: causa satumismo, doenga que ataca o sistema ner- 
voso. 

Paraevitar a deterioragao de alimentos, eles sao adicionados 
de conservantes, geralmente acidos organicos, como o acido cf- 
trico, que podem atacar alguns recipientes metalicos. Esse fato 
pode ser observado em embalagens de conservas alimentfcias que 
usam latas de folha de flandres (ago revestido com estanho) e tern 
solda de liga de chumbo-estanho: o ataque na regiao de solda 
ocasiona a contaminagao com chumbo do alimento. Para evitar 
esse ataque recomenda-se o revestimento da parte interna dessas 
latas com resina epoxi-fenolica. 

As industrias de alimentos e de laticfnios, como exigem ma¬ 
terials resistentes a corrosao e tambem de facil limpeza, utilizam 
em grande escala equipamentos de agos inoxidaveis. Entretanto, 
diversos casos de corrosao por pite e de corrosao sob tensao fra- 
turame, em agos inoxidaveis dos tipos AISI304 e 316, tern ocor- 
rido em industria de alimentos. 55 

7.6 SUBSTANCIAS FUNDIDAS 

A corrosao ocasionada por esses meios corrosivos esta ligada 
*)fato de o material metalico ser soluvel no composto ou no metal 
fundido. No caso de metais fundidos, pode-se ter: 


• formagao de ligas; 

• formagao de compostos intermetalicos; 

• penetragao do metal lfquido intergranularmente no metal soli- 

do; 

• transference de massa. 

No caso de compostos fundidos pode-se ter, tambem, o ata¬ 
que do material metalico por agao de oxidagao, como nos casos 
de ataque do metal (M) por hidroxido de sodio, NaOH, ou por 
nitrato de sodio, NaNO„ fundidos 

2NaOH + M -» Na.O + MO + H, 

2NaNO, + 3M -» Na : 0 + 3MO + 2NO 

Os casos de metais fundidos tern sido bastante estudados, 
devido ao grande emprego de sodio fundido como refrigerante 
em reatores nucleares, que necessitam portanto de adequada se- 
legao de materiais. Deve-se considerar, no caso de temperaturas 
elevadas, a agao corrosiva de banhos de sais fundidos, usados 
industrialmente como. por exemplo, em tratamentos termicos. e 
de cinzas de oleos combustfveis (ver Cap. 14). 

7.7 SOLVENTES ORGANICOS 

Como os solventes organicos sao compostos com ligagoes 
covalentes e portanto nao sao considerados eletrolitos. os casos 
de corrosao originados por eles ficam mais relacionados com a 
presenga de impurezas que podem existir nos mesmos, tornan- 
do-os corrosivos para determinados materiais metalicos. Assim. 
e bem conhecida a agao da agua aquecida ou do vapor d'agua 
sobre alguns solventes dorados, produzindo hidrolise dos mes¬ 
mos, com formagao de acido clorfdrico e ocasionando corrosao 
dos materiais metalicos. Devido a este fato. sao usados no 
desengraxamento, com vapor de solvente. de pegas metalicas. 
solventes dorados estabilizados, isto e, contendo inibidor de 
corrosao. 

Heitz, 56 estudando casos de corrosao em solventes organicos. 
concluiu que a fenomenologia se assemelha aos casos verifica- 
dos em meio aquoso, observando: 

• mecanismo eletroqufmico semelhante ao verificado em meio 
aquoso; 

• mecanismo qufmico envolvendo reagao direta entre o metal e 
o solvente. 

Devido aos altos custos do petroleo importado e as grandes 
possibilidades de produgao de alcool no Brasil, foi desenvolvi- 
do o uso do etanol, ou alcool etilico, como combustfvel nos 
motores a combustao. Este fato tornou necessario e urgente um 
estudo sobre a resistencia a corrosao dos materiais utilizados nas 
usinas de produgao de etanol, no transporte, armazenamento e 
nos motores e componentes de vefculos automotivos. Neste es¬ 
tudo foram consideradas as propriedades bem como as impure¬ 
zas que podem existir no alcool e torna-lo mais corrosivo, tais 
como agua, acido acetico, aldeidos, alcoois superiores, esteres. 
ions metalicos e nao-metalicos etc. 

O etanol pode apresentar as seguintes propriedades: 

• aquecido a 300-325°C, em presenga de Cu, Cu-Cr ou Cu-Ni. 
forma aldefdo acetico e hidrogenio; 

• reage com oxigenio, a 400-600°C, em presenga dc Cu ou Ag, 
podendo formar aldefdo acetico e acido acetico; 
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• semelhantemente a agua, pode funcionar como um acido ou 
base fraqut'ssimos 

HOH -> H + + OH’ (K = 2 X 10">) 

C 2 H 5 OH —» + C 2 H,0- (K = 10 18 ) 

• reage com metais como K, Na, Mg, A1 e Zn, dando os respec- 
tivos alcoolatos ou etoxidos 

n C 2 H 5 OH + M -» (C 2 H 5 0) n M + n/2H, 

(M = K, Na, Mg, Al, Zn) 

Oliveira , 57 em tese de mestrado, apresentou as seguintes obser- 
va 5 oes relacionadas com a corrosao pelo alcool etflico ou eta- 
nol, usado como combusti'vel: 

• aluminio e zinco sao fortemente atacados por alcool combus- 
ti'vel, depois de 15 dias de imersao; 

• ago inoxidavel AISI 304 e a?o AISI 1010 nao sofrem corro¬ 
sao, apos 15 dias de imersao em alcool combusti'vel: 

• o alcool combusti'vel usado apresentava 5 % de agua e as im- 
purezas em mg /100 ml: 

cloreto < 1 

acido acetico 2,4 

acetato de etila 20,0 

Oliveira, Sathler e Miranda 58 verificaram que a velocidade de 
corrosao do a?o AISI 1010 em solu§oes de alcool etflico, isentas 
de oxigenio, aumenta aproximadamente de 5 vezes quando a agua 
adicionada passa de zero para 15%. 

D’Alkaine e colaboradores 59 afirmam que o a?o AISI 1020, 
em solu^oes etanolicas, pode sofrer corrosao. 

A continuidade das pesquisas possibilitou escolha adequada 
de materiais metalicos para uso em motores e componentes de 
automoveis que tern contato com o etanol, ou produtos deriva- 
dos de sua decomposi?ao, permitindo o desenvolvimento cada 
vez maior da aplica§ao do etanol como combusti'vel. Corrosao 
em carburadores de automoveis. movidos a etanol, foi elimina- 
da revestindo esses componentes com ni'quel. 

Alanis 60 e colaboradores apresentaram os resultados colhidos 
em inspe 9 oes realizadas em 32 destilarias produtoras de alcool 
localizadas em Sao Paulo, Pernambuco, Alagoas, Rio de Janeiro 
e Espi'rito Santo. Apresentaram somente rela?ao dos problemas 
de corrosao encontrados nas areas de fermenta^ao e destila 9 ao, 
associados a materiais metalicos como a 9 o-carbono e a?o inoxi¬ 
davel, no qual a maior incidencia de corrosao ocorreu em regi- 
oes afetadas pela temperatura de soldagem ou por deforma^oes 
mecanicas. 

Minikowski , 61 considerando que para cada litro de alcool des- 
tilado resultam treze litros de vinhoto, e como pouco se conhece 
sobre as caracteristicas de corrosao do mesmo nos materiais que 
servem de dutos, tanques de armazenamento, unidades de pro- 
cessamento e transporte, investigou as propriedades eletroqui'mi- 
cas de diferentes a?os inoxidaveis (AISI 304, 310, 316 e 420) e 
materiais nao-ferrosos (cobre, latao e zinco) em presen 9 a de vi¬ 
nhoto quanto as suas caracteristicas de corrosao e passiva 9 ao. 
Observou que os a 9 os inoxidaveis AISI 304, 310 e 316 sofrem 
corrosao localizada, enquanto o 390 AISI 420. cobre, latao e zinco 
sofrem ataque uniforme. 


7.8 MADEIRA E PLASTICOS (POLfMEROS) 

Embora nao sejam muito freqiientes casos de corrosao asso¬ 
ciados com madeira e plasticos, deve-se considerar a possibili- 
dade de tais materiais sofrerem decomposi 9 ao, originando pro¬ 
dutos corrosivos. Assim, a madeira pode emitir vapores corrosi- 
vos, geralmente constitufdos de acido acetico, provenientes da 
hidrolise de substancias organicas, como polissacan'deos aceti- 
lados. Embora haja, tambem, forma9ao de pequenas quantida- 
des de acidos formtco, propionico e butrrico, o acido acetico e o 
maior responsavel pela a9ao corrosiva. Em alguns casos a madeira 
sofre tratamento com preservatives para evitar sua decompos^ao 
por a9ao microbiologica, e entre esses preservatives existem alguns 
a base de sais de cobre (arsenito, naftenato, etc.). Nesse caso, pode- 
se ter a lixivia9§o de Ions de cobre e os mesmos podem originar 
corrosao galvanica em materiais metalicos como aluminio, zinco e 
390, quando em contato com essa madeira. 

No caso de plasticos, pode-se ter a forma9ao de vapores cor¬ 
rosivos originados por decomposi9ao, geralmente termica ou, em 
alguns casos, microbiologica. Marinho e colaboradores 62 verifi¬ 
caram casos de corrosao, em materiais usados em equipamentos 
eletricos, devidos a decomposi9ao de plasticos. Os plasticos con- 
tendo compostos organicos halogenados sao os que formam pro¬ 
dutos mais corrosivos quando decompostos termicamente, como 
evidenciado nos exemplos: 

• cloreto de poli vinila (PVC) — aquecido a 70 °C- 80 °C desprende 
cloreto de hidrogenio, HCl(g), que em presen9a de agua forma 
acido clon'drico, tornando o meio bastante corrosivo. Pode 
tambem sofrer decomposi9ao quando irradiado com luz ultra- 
violeta, tornando-se corrosivo em temperatura ambiente; 

• politetrafluoretileno (teflon) — aquecido em temperaturas ele- 
vadas, acima de 350 °C, desprende fluoreto de hidrogenio, 
HF(g), que em presen9a de agua forma o acido fluoridrico; 

• borracha clorada — exposta a luz ultravioleta ou aquecida a 
altas temperaturas desprende cloreto de hidrogenio, HCl(g), 
que em presen9a de agua torna o meio bastante corrosivo de- 
vido a forma9ao de acido clon'drico. 

Os plasticos contendo substancias nitrogenadas podem origi¬ 
nar amonia, NH,, em sua decomposi9ao, como e o caso do nai- 
lon. hexametileno adipamida. tornando-se corrosivo para o co¬ 
bre ou suas ligas. 
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8 Heterogeneidades 

Responsaveis por Corrosao 
Eletroqufmica 


A corrosao eletroqufmica pode ocorrer sempre que existir 
heterogeneidade no sistema material metalico-meio corrosive, 
pois a diferenga de potencial resultante possibilita a formagao de 
areas anodicas e catodicas. 

Os casos mais freqiientes de heterogeneidades responsaveis 
por corrosao eletroqufmica estao relacionados com o material 

metalico e o meio corrosivo. 

8.1 MATERIAL METALICO 

Contornos dos graos — nos limites dos graos cristalinos os 
atomos apresentam certo desarranjo decorrente do encontro entre 
os graos, o que determina freqiientemente certas imperfeigoes no 
interior dos cristais. E evidente que o limite entre dois graos quai.s- 
quer e uma regiao heterogenea em comparagao com o grao. Nao 
somente pode variar a orientagao dos atomos. em graos adjacen- 
tes. mas tambem pequenas partfculas, de fase diferente da solugao 
solida inicial, podem se formar seletivamente nessa regiao dos 
contornos dos graos. 

Algumas experiencias mostram que geralmente o contorno dos 
graos funciona como area anodica em relagao ao grao. que funci- 
ona como area catodica. Daf. provavelmente, ser um fenomeno 
eletroqufmico o ataque preferencial do contorno dos graos (ataque 
intergranular) em muitas ligas e metais que em certas solugoes, 
podem apresentar o contorno do grao catodico em relagao ao grao 
anodico. Como exemplo desse tipo de ataque granular e nao- 
intergranular, tem-se o ataque do alumfnio (99,986% puro) por HCI 
(10-20% em peso). 

Orientagao dos graos — os graos orientados em diferentes 
diregoes devem apresentar diferentes potenciais. 

Diferenga de tamanho dos graos — um grao fino. de um dado 
metal, contem energia interna em valor mais alto do que um grao 
grosseiro. Logo, pode-se esperar. teoricamente, diferentes poten¬ 
ciais para essas especies. 


Tratamentos termicos ou metalurgicos diferentes — se 

uma parte de uma superffeie metalica sofrer um tratamento ter- 
mico diferente das restantes regioes da superffeie. ocorre dife¬ 
renga de potencial entre essas regioes. Esta e uma situagao co¬ 
mum quando da soldagem de pegas metalicas. ja que o aqueci- 
mento local resulta na modificagao da natureza das fuses presentes 
ou de suas composigoes. dando condigoes para criagao de dife- 
renga de potencial. 

E interessante assinalar que a area anodica nao e a do cordao 
de solda (isto. evidentemente, considerando-se que o material de 
solda seja o mesmo do material a ser soldado), e sim a area era 
torno do mesmo. Essa corrosao em torno de cordao de solda esta 
geralmente associada a agos inoxidaveis, como os tipos AISI 304, 
309, 310, 316 ou 317. que tenham sido aquecidos em temperatu- 
ras entre 400-950°C e em seguida colocados em meios corrosivos 
que atacam os contornos dos graos. Pode tambem ocorrer em ou- 
tras ligas. como por exemplo duralumfnio, como consequenciade 
tratamentos termicos inadequados. 

Exemplificando. observa-se que o aquecimento de agos inoxi¬ 
daveis ferrfticos ou austenfticos, sent determinadas especificagoes, 
torna-os passfveis de sofrerem corrosao intergranular, o que reduz 
bastante a resistencia mecanica desses materials. Assim. quando 
o ago e submetido, em um dado tempo, a uma determinada tem- 
peratura que o torna sujeito a corrosao intergranular, diz-se queo 
ago esta sensitizado ou sensibilizado. Para os agos austenfticos, 
a temperatura de sensitizagao esta entre 400-900°C e para os fern- 
ticos em torno de 925°C. 

A extensao do ataque pelo aquecimento de ligas. nessa faixa 
de temperatura. depende do tempo: aquecimento em temperatu- 
ras elevadas, cercu de 750°C, durante alguns minutos. sendo equi- 
valente ao aquecimento em temperaturas baixas durante algumas 
horas. 

A extensao de sensitizagao. em uma dada temperatura e em um 
dado tempo, depende muito do teor de carbono no ago. Assim. um 
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aqo inoxidavel 304 ( 1 8 % Cr. 8 % Ni), contendo 0,1 % ou mais de 
carbono, pode ser severamente sensitizado quando aquecido a 
600 °C durante 5 minutos. Entretanto, um aqo similar contendo 
0 , 06 % de carbono e muito menos sensitizado c um 390 com 
0 , 03 % de carbono. nas mesmas condiqoes de aquecimento, nao 
sofre praticamente nenhum ataque intergranular quando coloca- 
doem meio corrosivo. As propriedades fisicas do aqo inoxida¬ 
vel, apos a sensitizaqao, nao sao muito alteradas; entretanto, a 
liga se torna menos dutil e. quando colocadaem meio corrosivo, 
secorroi ao longo dos contornos dos graos a uma velocidade que 
vai depender do poder corrosivo do meio e da extensao da sen- 
sitizaqao. 

A corrosao intergranular de aqos inoxidaveis deve ser sempre 
considerada quando esses materiais passant por um tratamento 
termico prolongado ent temperaturas inleriores a 500 C. ou aque- 
cimentos rapidos ent temperaturas entre 500-950 C. como por 
exemplo na soldagem. 

A soldagem de aqos austem'ticos pode torna-los sujeitos a cor¬ 
rosao intergranular, isto e. ficam sensitizados. A regiao de sen- 
sitizaqao fica situada alguns mih'metros ent torno de toda a exten¬ 
sao do cordao de solda. Dai ser chamada corrosao ein torno de 
cordao de solda. 

Pode-se explicar a razao dessu sensitizaqao da scguintc forma: 
aplaca metalica, perto da solda. estara naturalmente em tempera- 
tura muito elevada durante a operaqiio de soldagem. pois fieara em 
contato com 0 material de solda fundido. O metal de solda atinge 
uma temperatura acima de 1,650'C. e devido a relativamente fra- 
cacondutividade termica do aco 304 e tantbem a rapidez da ope- 
raijao da solda. ha formaqao de um gradiente de temperatura no 
material, havendo na regiao de temperatura de sensitizagao a pre- 
cipitagao dos carbetos ou carbonetos. Quando esse material e co- 
locado em meio corrosivo. ha ataque localiz.ado nessa regiao. Deve- 
se notar que arelaqao tempo-temperatura deve ser levada em con- 
sidera^ao. pois a difusao solida de carbono e cromo esta envolvi- 
da. Assim. em chapas finas e menos freqiiente a sensitizagao. por- 
que neste caso a soldagem e rapida. bem como o resfriamento. O 
mesmo acontece em soldas de ponto. 

As causas da corrosao intergranular foram objeto de muitas 
pesquisas. tendo sido formulados diversos mecanismos para ex¬ 
plicar os fenomenos observados em cada sistema particular. 

No caso dos agos inoxid;i\ eis. a explicaqao repousa no entpo- 
brecimento de cromo no contorno de graos. Com o aquecimento 



Fig. 8.1 C orrosao em torno de cordao de solda em aqo inoxidavel A1S1 
304. 


na faixa de temperatura entre 400-950'C. verifica-se precipitacao. 
no contorno de graos. de carbeto de cromo Cr : ,C„. ou cm associa- 
gao com terro. na forma de (Cr. Fe) : ,C„. deixando essa regiao de- 
ficiente em cromo. Tem-se. entao. a destruiqao de passividade do 
ago nessa regiao. com conscquente forntagao de uma pilha ativa- 
passiva. onde os graos constituent areas catodicas relativamente 
grandes em relagao as pequenas areas anodicas que sao os contor¬ 
nos dos graos. 

Se a liga for rapidamente resfriada. nao havera tempo para a 
nucleaqao dos carbetos no contorno de grao. A faixa de tempera¬ 
tura onde ha sensitiz.aqao e limitada superiormente pela tempera¬ 
tura acima da qual os carbetos sao soluveis na matriz austenitica e 
inferiormente pela temperatura minima para que possa haver di¬ 
fusao do cromo e conseqiiente formaqao dos carbetos no contorno 
de grao. 

A Fig. 8.2‘ apresenta as curvas de sensitizaqao. evidenci- 
ando que a rapidez. de formagao dos carbetos depende dos fa- 
tores porcentagem de carbono. temperatura e tempo de aqueci- 
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Fig. 8.2 Curvas de sensitizacao relacionando temperatura. tempo e teor de carbono. 
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memo. A precipitagao dos carbetos ocorre nas regioes a direita 
das curvas. 

A tendencia das ligas de alumfnio, para a corrosao intergranular, 
esta ligada a deposigao de compostos intermetalicos nos contor- 
nos dos graos. Assint. nas ligas de duralumi'nio que content cerca 
de 49} de cobre ha a precipitagao de CuAh nos contornos dos graos. 
ocasionando um decrescimo do teor de cobre nessas regioes que 
tuncionam conto areas anodicas, semelhante ao observado para os 
agos. 

Os ensaios para caracterizar a sensitizagao e a corrosao in¬ 
tergranular cm agos inoxidaveis austenfticos estao especificados 
na Norma ASTM A 262. 2 e se baseiam, em sua maioria. na imer- 
sao de pequenos corpos de prova em solugoes acidas aquecidas. 
Em seguida. e feita a determinagao do grau de sensitizagao por 
perda de peso por unidade de area ou por dobrantento do corpo de 
prova e verificagao de fissuras: 

• o ensaio de Strauss consiste em submeter o corpo de prova ao 
ataque. durante 72 horas. de solugao em ebuligao. contendo 
em um litro de agua 100 g de CuS0,-5H ; 0 e 100 ml de H.SO, 
(d = 1.84): a agao de fon Cu 2 e de agir conto oxidante atacando 
as areas com decrescimo de cromo. Para ensaio mais acelerado 
o corpo de prova e colocado. juntamente com cobre metalico. na 
solugao acinta. durante o mesmo tempo, tendo-se a formagao do 
par galvanico ago inoxidavel como anodo e cobre conto catodo. 
Apos o ataque. as amostras sao dobradas em tctrnode um mandril 
de 1.27 cm e examinadas metalograficamente: corrosao e fratu- 
ra intergranular revelam a presenga de sensitizagao: 

• o ensaio de Streicher utiliza solugao de acido sulfurico, ntas como 
oxidante usa sulfato terrico e aquecimento durante 120 horas: 
verifica perda de peso por unidade de area. 

• o ensaio de Huey consiste em atacar o corpo de prova por solu¬ 
gao em ebuligao. de acido m'trico a 659}-. durante 5 periodos de 
48 horas. sendo a solugao renovada para cada pen'odo: verifica 
perda de peso por unidade de area. 

• o ensaio de Warren emprega solugao a 109} de acido m'trico e 
39} de acido fluoridrico. e temperatura de 70 C e dois periodos 
de 2 horas: verifica perda de peso por unidade de area. 

• acido oxalico: solugao a 109f de acido oxalico e a superficie do 
corpo de prova. que e colocado como anodo. e submetida duran¬ 
te 1.5 minuto a uma corrente de 1 A/cnt 2 em temperatura antbi- 
ente; verificar. ao microscopic, o tipo de ataque. 



Fig. 8.3 Ago inoxidavel 304 submetido ao ensaio de Strauss. Auscncia 
de sensitizagao. 250 X. 



Fig. 8.4 O mesmo ago da Fig. 8.3 apos um tratamento termico que pro- 
duziu sensitizagao. submetido ao ensaio de Strauss. 250 X. 


O ensaio eletroqufmico nao-destrutivo, 14 para determinagao 
da sensitizagao. consiste basicamente em determinar o potencial 
de corrosao do material metalico, em seguida passiva-lo polari- 
zando-o a uni potencial de +200 mV, permanecendo nesse va¬ 
lor durante 2 minutos. Apos essa passivagao, decrescer o poten¬ 
cial 6 V/h( 1.67 m V/s) ate atingir o potencial de corrosao. A 
sensitizagao fica caracterizada. pois essa reativagao resulta em 
destruigao preferencial do filme de passivagao, na area deficien- 
te em cromo do material sensitizado e alta densidade de corren¬ 
te. Em material nao-sensitizado o filme de passivagao permane- 
ce praticamente intacto. e ocorre baixa densidade de corrente 
durante a reativagao. A solugao usada no ensaio e desaerada e a 
IN de H.SO, e 0.0IN de KSCN, a 30°C. O tiocianato de potas- 
sio. KSCN. facilita o ataque de graos durante a reativagao do 
material sensitizado. 

A corrosao intergranular do ago inoxidavel. uma das restri- 
goes mais severas para o uso desse material, e agora superada por 
meio de: 

• tratamento termico adequado; 

• uso de agos inoxidaveis com baixo teor de carbono; 

• uso de agos inoxidaveis estabilizados, contendo niobio. titanio 
ou tantalo. 

O tratamento termico consiste no aquecimento a 1.050- 
1. 10CTC, seguido de resfriamento rapido. Essa elevada tempera¬ 
tura dissolve os carbetos precipitados. ficando o carbono na so¬ 
lugao solida e o cromo uniformemente distribui'do no ago, e o 
restriamento rapido impede sua posterior formagao. Esse proces- 
so so pode ser recomendado quando o tamanho e a situagao dos 
equipamentos permitirem. pois nem sempre e conveniente, jaque 
pode ocorrer oxidagao e empenamento ou deformagao das pegas 
a essas temperaturas, bem como cheque termico no resfriamen¬ 
to rapido. 

A redugao do teor de carbono diminuira a tendencia a sensi¬ 
tizagao e conseqiientemente a corrosao intergranular. Por isso, 
quando as condigoes economicas de produgao permitem. reco- 
mendam-se agos contendo menos de 0.0397 de carbono. como 
por exemplo os agos AISI 304 L ou 316 L. O baixo teor de car¬ 
bono nesses agos diminui muito a tendencia a precipitagao de car¬ 
betos, mas nao podem ser considerados totalmente imunes a cor¬ 
rosao intergranular, principalmente se houver possibilidade de 
absorgao de carbono durante a fabricagao ou utilizagao do mate¬ 
rial. 

A adigao de titanio. niobio ou tantalo faz-se necessaria nos ca- 
sos em que e impraticavel o tratamento termico para e\ itar a sen- 
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TABELA 8.1 A^OS 1NOXIDAVFJS ESTABILIZADOS E NAO-ESTABILIZADOS 


Coinposigao Quimica (%) 


UW3 


c 

maxi mo 

Mn 

mdximo 

P 

maximo 

s 

mdximo 

Si 

mdximo 

Cr 

Ni 

Mo 

Outros 

S 30405 

405 

0.08 

1.0 

0.04 

0.03 

1.0 

1 1.5-14.5 

_ 

_ 

Al: 0.10-0.30 

S30410 

410 

0.15 

1.0 

0.04 

0.03 

1.0 

11.5-13.5 


_ 

_ 

S 30430 

430 

0.12 

1.0 

0.04 

0.03 

1.0 

14.0-18.0 

_ 

_ 


S30400 

304 

0.08 

2.0 

0.045 

0.03 

1.0 

18.0-20.0 

8.0-12.0 

_ 


S 30403 

304 L 

0.03 

2.0 

0.045 

0.03 

1.0 

18.0-20.0 

8.0-12.0 

_ 


S 30900 

309 

0,20 

2.0 

0.045 

0.03 

1.0 

22.0-24.0 

12.0-15.0 

_ 


S31000 

310 

0.25 

2.0 

0.045 

0.03 

1.5 

24.0-26.0 

19.0-22.0 

__ 


S31600 

316 

0.08 

2.0 

0.045 

0.03 

1.0 

16.0-18.0 

10.0-14.0 

2.0-3.0 


S31603 

316 L 

0.03 

2.0 

0.045- 

0.03 

1.0 

16.0-18.0 

10.0-14.0 

2.0-3.0 


S31703 

317 L 

0.03 

2.0 

0.045 

0.03 

1.0 

18.0-20.0 

1 1.0-15.0 

3.0-4.0 


S32100 

321 

0.08 

2.0 

0.045 

0.03 

1.0 

17.0-19.0 

9.0-12.0 

_ 

Ti: 5X C min. 

S 34700 

347 

0.08 

2.0 

0.045 

0.03 

1.0 

17.0-19.0 

9.0-13.0 

— 

Nb + Ta: 


1(1 x C mm. 


sitizagaodo ago inoxidavel. Procura-se. entao. eliminara tenden- 
ciada liga para o ataque intergranular, adicionando-se esses ele- 
mentos que tem maior afinidade pelo carbono do que o cromo. 

Os elementos mais usados sao o niobio (tambem chamado 
columbio) e o titanio. que tem a capacidade de reter o carbono 
formando carbetos estaveis. As proporgoes entre esses elemen¬ 
tos eo carbono recomendadas para ago 304 sao aproximadamente 
Ti/C : 5/1 e Nb/C: 10/1. Agos contendo esses elementos sao en¬ 
tao ditos estabilizados. isto e. nao estao sujeitos a corrosao in¬ 
tergranular. 

A Tabela 18.1 apresenla a composigao de alguns agos inoxi- 
daveis estabilizados e nao-estabilizados. 

Visando estabilizar o ago inoxidavel durante soldagem pro¬ 
cura-se usar eletrodo de solda contendo niobio. ao inves de tita¬ 
nio, porque o ultimo tende a oxidar-se a temperaturas elevadas. 
diminuindo-se assim sua concentragao, que pode ficar abaixo da 
necessaria para estabilizar o ago. O niobio se oxida. mas em muito 
menor proporgao. Nem sempre o resultado e positivo. pois o ni¬ 
obio, ou titanio. pode softer oxidagao antes que ocorra a sua difu- 
sao para o ago inoxidavel. 

Em certas condigdes um fenomeno similar, conhecido como 
corrosao em faca ( knife-line attack), pode ocorrer apos solda¬ 
gem de ago inoxidavel austenitico estabilizado com titanio ou 
niobio. Nesse caso, observa-se uma faixa de corrosao inter-gra¬ 
nular ao longo do material metalico e adjacente a zona de fusao. 
ao contrario da corrosao em torno da solda onde a area ataca- 
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1 — Cordao de solda 

2 — Corrosao em torno de solda 

3 — Corrosao em faca 


Fig. 8.5 Diferentes areas de corrosao ein torno de solda. 


da esta alastada da zona de fusao. conforme esquematizado na 
Fig. 8.5. 

O mecanismo da corrosao em faca se baseia na solubilidade. 
em alta temperaturu. dos carbetos de titanio ou niobio. em ago ino¬ 
xidavel. e quando se tem resfriamento rapido. como no caso de 
soldagem de chapas finas. esses carbetos nao tem tempo para pre- 
cipitar. Se o material for novamente aquccido na faixa de sen- 
sitizagao. ocorre precipitagao rapida do carbeto de cromo. mas a 
temperatura pode ser pequena para precipitar carbetos de titanio 
ou niobio, fieando conseqiientemente o ago sensitizado. Para evi- 
tar a corrosao em faca.' procura-se aquecer o material, apds solda¬ 
gem. em torno de 1.065 C. a fim de que haja solubilizagao do car¬ 
beto de cromo e formagao dos carbetos de titanio ou niobio. En- 
tretanto. Castro e Cadenet" atirmam que o tratamento termico nab 
regenera a resistencia a corrosao bem como. na pratica. nao devern 
ser utilizados agos inoxidaveis austeniticos com titanio ou niobio 
em equipamentos soldados. em meios contendo acido nitrico con- 
centrado aquecido. 

Nao se devc confundir corrosao em torno de cordao de solda 
com trincas que podem apatecer na ZTA (zona termicamente afe- 
tada) vizinha a solda. Essas trincas sao resultantes de um dileren- 
cial termico. de expansao e contragao. resultante da grande dife- 
renga de temperatura entre a regiao de solda e a area adjacente do 
material, relativamente fria. 
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Polimento da superficie metalica — superficies metalicas 
altamente polidas podem apresentar potenciais diferentes dos de 
superficies rugosas. Essa diferenqa pode ser devida ao fato de a 
peli'cula formada em superficie rugosa ser menos conti'nua do que 
a formada em superficie lisa. 

Os dados que se seguem apresentam os potenciais do ago, em 
solucuo de NaCl a 10 c /c e 25 C, usando como padrao o eletrodo 
de calomelano 0.1 N: 


• ago com polimento mctalografico.+ 0.438 V 

• ago polido com lixa 000 ...". + 0,597 V 

• ago polido com Aloxite n.° 120. + 0.627 V 

Presenga de escoriagdes e abrasoes — o efeito de escoria- 


goes e abrasoes na superficie metalica se faz notar em meios 
corrosivos onde o material metalico forma uma peli'cula com 
caractensticas protetoras. Riscando-se essa superficie hadestrui- 
gao da peli'cula. funcionando a parte riscada como area anodica. 
portanto sujeita a destruigao. Isso pode ocorrer em tubulagoes em 
que se empregam luvas rosqueadas. pois se os arranhoes produ- 
zidos por elas nao forem bem isolados do meio corrosivo. eles 
se constituirao em areas anodicas em relagao ao resto da tubula- 
gao que se transforma em catodo. Se essas pilhas se tornarem 
ativas ha corrosao intensa. pois tem-se grandes areas catodicas 
para pequenas areas anodicas. 

Bordas de superficie metalica — essas regioes se tornam 
mais susceti'veis ao ataque tornando-se areas anodicas e. entre os 
fatores que podem contribuir para essa heterogeneidade. devem 
ser citadas as bordas que sao rnuitas vezes rugosas e desiguais e, 
quando provenientes de cortes. sao submetidas a deformagoes a 
frio. criando. entao. condigoes de serem atacadas em determina- 
dos meios corrosivos. Embora geralmente anodicas. as bordas po¬ 
dem funcionar como areas catodicas. como no caso de liga de alu- 
mi'nio (52S - 1/2H) em solugao de Na : CO, I09f, e a temperatura 
de 31 "C. Nesse caso. nota-se que as bordas do material sao resis- 
tentes ao ataque. ao contrario do restante da superficie metalica. 

Diferenga de forma — a forma de um material metalico pode 
ocasionar problemas de corrosao. Superficies convexas mostram 
menores sobretensoes para o hidrogenio do que superficies con- 
cavas. dai potenciais diferentes: fios de pequeno diametro se 
corroem mais rapidamente do que fios de diametros maiores. 

Deformagoes diferenciais — qualquer parte de um material 
metalico sujeito a deformagoes pode apresentar potencial dife¬ 
re nte daquele de uma parte nao-deformada. Assim, quando um 
material metalico esta submetido a tensao. observa-se que a re¬ 
giao tensionada ou deformada funciona como anodo. 

Para se comprovar que as regioes deformadas ou tensionadas 
funcionam como areas anodicas. pode-se fazer a Experiencia 8.1. 

Experiencia 8.1 

Preparar gel de agar da seguinte forma: aquecer a ebuligao 100 
ml de agua destilada, adicionar cerca de 1.5 de agar e aquecer ate 
que este se disperse. Adicionar cerca de 1 g de cloreto de sodio e 
de 0.15 g de ferricianeto de potassio, agitando para solubilizar. 
Adicionar 1 ml de solugao a 1% de fenolftaleina e passar a dis- 
persao, ainda quente, para uma placa de Petri, ocupando metade 
de sua altura. Deixar esfriar e quando a dispersao estiver gelificada 
adicionar um prego de ferro, limpo, e recobri-lo com mais dis¬ 
persao. Apos algumas horas, observa-se que nas areas deforma¬ 
das (ponta e cabega do prego) aparece coloragao azul, e no res¬ 
tante do prego coloragao vermelha. Tem-se. portanto, areas 
anodicas nas regioes deformadas. isto e. ponta e cabega. A loca- 



Fig. 8.7 Resultado da Experiencia 8.1, apos quatro a cinco dias: 
as regioes mais escuras sao as areas anodicas. 


lizagao das diferentes areas e mais ni'tida apos cerca de 48 horas, 
acentuando-se com o tempo. A vantagem do emprego do meio 
corrosivo sob a forma de gel e devida a difusao mais lenta per- 
mitir uma melhor separagao entre as areas anddicas (deformadas 
ou tensionadas) e catodicas, possibilitando melhor visualizagao 
e tomando a experiencia capaz de ser transportada a outro local 
sem nenhuma dificuldade. Pode aparecer area anodica interme- 
diaria em razao de heterogeneidade presente no material (Fig. 8.7). 

Pode-se realizar a experiencia anterior usando-se um prego 
de ferro previamente dobrado em forma de V. Neste caso. notar- 
se-a coloragao azul nas extremidades e na regiao que foi dobra- 
da. confirmando as previsdes, pois estas sao areas tensionadas 
ou deformadas (Fig. 8.8). 

Pre-exposigoes diferentes — ocorrem quando se expoe so- 
mente uma parte do material metalico a um meio corrosivo e em 
seguida se coloca todo o material metalico em um meio corrosi¬ 
vo uniforme. Correntes de corrosao podem escoar entre as areas 
diferentemente expostas. No caso de uma superficie metalica, 
exposta parcialmente ao ar. oxigenio, agua quente ou outro meio 
ambiente que forma peli'cula protetora e, em seguida. exposta 
totalmente a um meio corrosivo, observa-se ataque preferencial 
na regiao nao-exposta previamente, isto e, sem peli'cula proteto¬ 
ra e que funcionara. entao. como area anodica. 



Fig. 8.8 Resultado da Experiencia 8.1. usando-se prego dobrado. apa 
quatro a cinco dias: as regioes mais escuras sao as areas anodicas. areal 
tensionadas ou deformadas. 
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8.2 MEIO CORROSIVO 

Aquecimento diferencial — em certos processos ocorre 
aquecimento diferencial. isto e, parte de uma superffcie metalica 
pode estar em contato com um Ifquido em uma temperatura e 
outra parte do mesmo material estar em contato com o liquido a 
umaoutra temperatura, o que ocasiona correntes de corrosao. Esta 
situagao ocorre em trocadores ou permutadores de calor, onde. 
na regiao de entrada, tem-se uma area mais aquecida. Forma-se 
entao uma pilha termogalvanica constitufda dessa pequena area 
anodica. com temperatura mais elevada. e de grande area cato- 
dica com temperatura mais baixa . 89 

Os dados a seguir 111 mostram as diferengas de potenciais para 
alguns materiais colocados em solugao a 10 9c de NaCl e tempe¬ 
ratures de 76 e 25'C: 

Alumfnio (2S - 1/2H). 0,03 V 

Ago inoxidavel, 18-8. 0.18 V 

Cobre. 0,03 V 

Nos casos acima, a area anodica e a de temperatura mais alta. 

Iluminagao diferencial — quando areas de uma superffcie 
metalica, imersa em uma solugao. sao diferentemente ilumina- 
das, podem apresentar potenciais diferentes. Aparentemente, a 
superffcie iluminada se torna catodica podendo, no caso, a pre¬ 
sent do oxigenio dissolvido na solugao aumentar a 3980 da luz, 
formando talvez pelfculas protetoras. 

Agitagao diferencial — consiste na agitagao forte de um li¬ 
quido proximo a uma parte do metal, enquanto outra parte per- 
manece sem agitagao 011 com agitagao menor, podendo ocasio- 
narcorrentes de corrosao. Se o Ifquido que sofre agitagao estiver 
em atmosfera de ar ou oxigenio. pode-se verificar efeitos de 
.aeragao diferencial. pois 0 liquido com agitagao permitira que. 
em um dado tempo, mais oxigenio entre em contato com a su¬ 
perffcie metalica proxima a agitato. O ferro e o alumfnio apresen- 
tamcomo areas anodicas as regides em contato com o Ifquido nao- 
agitado (prevalece o efeito de aeragao diferencial). O cobre apre- 
senta comportamento inverso, isto e. as areas anodicas sao as pro- 
ximas ao Ifquido agitado (talvez devido a remogao dos ions cobre. 
Cu :+ , removidos do Ifquido adjacente a superffcie metalica). 

Concentragao diferencial — quando um material metalico 
estaimerso em solugoes de eletrolitos com diferentes concentra- 
goes, tem-se a corrosao por concentragao diferencial ou con¬ 
centragao ionica. que e a corrosao eletroqufmica decorrente da 
exposigao de um metal em uma solugao corrosiva com diferen¬ 
tes concentragoes de ions, como visto anteriormente. Na pilha 
formada a regiao anodica. portanto corrofda. e aquela onde a 
concentragao do ion metalico e menor, e a regiao catodica e aquela 
onde a concentragao do ion metalico e maior. 

E comum ocorrer essa pilha quando se tern superficies meta- 
licas superpostas e em contato. havendo. entre elas. pequenas 
fiestas por onde o eletrolito possa penetrar. Ocorre tambem no 
contato entre superficies metalicas e nao-metalicas. desde que 
hajafrestas. A fresta deve ser suficientemente estreita para man- 
lero meio corrosivo estagnado e suficientemente aberta para per- 
mitirque o meio corrosivo penetre nela. 

Supondo-se superficies metalicas. M. superpostas e com fres- 
tas, pode-se admitir que no eletrolito em repouso. mesmo que haja 
igualdade de concentragao entre as soloes de eletrolito nas 
partes mais internas e mais externas da fresta. ocorra um proces- 
sode dissolugao do metal com a conseqiiente formagao de ions 
metalicos, M"~. Pode-se, entao. estabelecer um gradiente de 


concentra 9 ao devido ao processo de difusao dos ions ser lento, e 
a solu 9 ao do eletrolito passa a ser mais concentrada em ions M n * 
no interior da fresta do que na parte mais externa, pois nesta par¬ 
te ha facil acesso do eletrolito e os ions metalicos af formados 
poderao ser arrastados. desde que o eletrolito se movimente. A 
diferen 9 a de concentragao ocasionara, entao, uma diferenga de 
potencial e a formagao de uma pilha de concentragao ionica com 
corrosao na parte externa da fresta, pois esta funciona como anodo 
da pilha formada, conforme a Fig. 8.9. 



A corrosao nesses casos e conhecida por corrosao por con¬ 
tato ou corrosao em frestas ou ainda corrosao por crevice 

(crevice corrosion). 

Conhecendo-se 0 mecanismo deste processo corrosivo. entende- 
se perfeitamente por que se procure, como medidas de protegao: 

• usar massas de vedagao, ou selantes, a base de silicones, epoxi, 
poliuretana ou asfalto em locais onde possa haver formagao de 
frestas e presenga de eletrolito; 

• fazer a homogeneizagao do eletrolito. a fim de se chegar a uma 
mesma concentragao em todas as regiSes de um equipamento. 
Essa homogeneizagao pode ser feita, em alguns casos. por meio 
de agitagao ou turbilhonamento. 

Aeragao diferencial — tem-se a aeragao diferencial quando 
um material metalico esta imerso em regioes diferentemente 
aeradas, constituindo tipo freqiiente de heterogeneidade que con- 
duz a formagao de uma pilha de aeragao diferencial. Como ge- 
ralmente o oxigenio e que intervem no processo de aeragao. e 
tambem chamada pilha por oxigenagao diferencial. sendo o anodo 
a area menos aerada e o catodo a mais aerada. 

As reagoes que se passam na corrosao por aeragao diferen¬ 
cial sao: 

• area anodica 

Fe Fe- ’ + 2e 

• area catodica 

H.O + 2e + 1/2 O, —> 20H 

A ferrugem, Fe : 0,-H : 0. vai se formar numa regiao interme- 
diaria entre a area catodica e a anodica 
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Fe ; - + 20H- -> Fe(OH), 

2Fe(0H), + 1/2 0, + H.O -> 2Fe(OH), (Fe,0,HX> ou 
FeOOH) 

E uma corrosao localizada e, portanto, produz ataque acentu- 
ado em determinadas regides, ocorrendo a formagao de pites ou 
alveolos. 

Najungao de pegas metalicas por rebites ou parafusos podem 
existir frestas e, como nessas frestas a aeragao e pequena, resulta 
uma baixa concentragao de oxigenio no eletrolito que se encon- 
tra no interior das mesmas e uma concentragao mais elevada de 
oxigenio no eletrolito que se encontra em contato com o metal 
fora das frestas. Assim, no exemplo de chapas unidas por meio 
de parafusos (Fig. 8.10) observa-se que a regiao anodica, que 
sofre a corrosao, deve ser assinalada, ja que ai ha menor concen¬ 
tragao de oxigenio, pois e a parte menos aerada. 



Fig. 8.10 Areas anodicas em chapas com corrosao por aeragao diferen- 
cial. 


Deve-se considerar tambem, neste caso. a possibilidade de 
formagao de pilha de concentragao ionica, tendo-se entao o pro- 
cesso corrosivo esquematizado na Fig. 8.11. 



Fig. 8.11 Areas anodicas e catodicas em chapas com corrosao por con- 
centrag'ao diferencial. 


Pode-se verificar que a corrosao por aeragao diferencial e a 
corrosao por concentragao diferencial tern efeitos opostos, isto 
e, uma conduz a protegao onde a outra conduz a corrosao. A pre¬ 
dominance de um efeito sobre o outro e fungao da natureza do 
metal, ja que nos metais ativos como ferro e zinco predomina a 
corrosao por aeragao diferencial, e nos metais menos ativos, como 
o cobre, predomina a corrosao por concentragao diferencial." 
Essa predominance deve ser fungao. tambem. da abertura e da 
profundidade da fresta. 

Atraves dos anos, diversos mecanismos foram propostos, 
modificados, invalidados, rejeitados ou aceitos, muitas vezes com 
exceyoes, 12 para explicar a corrosao em frestas ( crevice 
corrosion ) ou corrosao sob deposito ou. ainda, corrosao por 


contato. Alguns autores , 1 - 1416 baseados em estudos realizados, 
admitem a participagao da corrosao por concentragao ionica ou 
por aeragao diferencial, mas afirmam que nao sao as causas ba- 
sicas. Fontana e Greene , 16 para explicar o mecanismo proposto, 
consideraram placas de metal M, superpostas e rebitadas, apre- 
sentando pequenas frestas e imersas em agua do mar aerada e com 
pH = 7. Tem-se, entao: 

• inicialmente, oxidagao uniforme do metal em toda superficie 
exposta, inclusive no interior da fresta, de acordo com as equa- 
goes 

M —> M"~ + ne 

2FFO + O, + 4e -> 40H 

que fornecem a equagao final 

4M + 2nFEO + nO ; —> 4M n+ + 4nOH ou 

4M + 2nH,0 + nO, -> 4M(OH) n 

• apos um pequeno tempo, o oxigenio existente no interior da 
fresta e totalmente consumido, pois a convecgao e restrita, ces- 
sando a reduqao do oxigenio; 

• como a area dentro da fresta e normalmente muito pequena, 
comparada com a area externa, a taxa total de redu^ao do oxi¬ 
genio permanece quase invariavel; 

• embora, no interior da fresta, nao mais ocorra redu^ao do oxi¬ 
genio, continua a oxida^ao do metal M, que tendera a produ- 
zir um excesso de cargas positivas na solu^ao. que sao balan- 
ceadas pela migra?ao preferencial de ions cloreto (tern mais 
mobilidade que os ions OH ) para manter a igualdade de car- 
gas. Esse processo aumenta a concentra 5 ao de cloreto metali- 
co no interior da fresta e, como se sabe, alguns sais. e entre 
eles estao os cloretos, sofrem a a^ao da agua. isto e, se hidro- 
lisam. de acordo com a reagao geral, formando acido cloridri- 
co. HC1; 

MCI,, + nH,0 ^ M(OH)„ + nHCl (15) 

ou 

MC1„ + nH : 0 ^ M(OH)„ + nH + + nCl (16) 

• no caso de o meio corrosivo ser o cloreto de sodio, observou- 
se que no interior da fresta a concentra^ao dos ions Cl e 3 a 10 
vezes maior do que no seu exterior e o pH e da ordem de 2 a 3. 
Esses valores aceleram a oxidagao do metal M, o que aumenta 
a migragao de ions Cl”, com conseqtiente formagao de cloreto 
metalico e hidrolise deste sal, permitindo concluir, entao, que 
ocorre um processo autocatalitico; 

• como prova desse mecanismo autocatalitico pode-se apresen- 
tar o fato de que na corrosao em frestas ha, muitas vezes. um 
perfodo de incubagao sem que o ataque se inicie; entretanto, uma 
vez iniciado, ele progride numa taxa sempre crescente; 

• quando a corrosao aumenta no interior da fresta, a redugao do 
oxigenio nas superficies adjacentes a fresta tambem cresce. Esse 
fato, em conseqiiencia, protege catodicamente as superficies 
adjacentes a fresta e, em razao desta protegao, a superficie ex¬ 
terna a fresta sofre pouco ou nenhum dano. 
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8.2.1 Casos de Corrosao por Aeragao Diferencial 

A corrosao por aeragao diferencial e responsavel por grande 
numero de casos de corrosao nas mais variadas instalagoes e 
equipamentos industrials. Para evidenciar a sua importancia se- 
rao apresentados alguns desses casos. 

Em recipientes ou tanques de ago contendo solugoes aquosas 
estagnadas, observa-se muitas vezes uma corrosao intensa abaixo 
da interface ar-solugao aquosa, conforme evidenciado na Fig. 8.12. 



salina. 


Com a formagao do menisco tem-se as rea^oes nas areas 
anbdica (menos aerada) 

Fe -» Fe : ' + 2e 

ecatodica (mais aerada) 

H 2 0 + 1/2 0 2 + 2e -> 20H 

Verifica-se, entao, a formagao do produto de corrosao. 
Fe(OFI) 2 ou Fe(OH),, em utna camada intermediary, e pode-se 
admitir que: 

•ohidroxido de ferro (III). Fe (OH),, atue conto uma membrana 
dificultando o acesso de oxigenio para as regides do material 
metalico, embaixo dele, possibilitando a formagao da pilha de 
aeragao diferencial; 

• o meio basico ou alcalino, originado pela reagao na area catodi- 
ca, seja responsavel pela imunidade do material metalico em con- 
tato com a solugao aquosa imediatamente abaixo do menisco. 

Em estruturas metalicas colocadas no mar, como estacas de 
pieres de atracagao e de plataformas submarinas, tem-se as se- 
guintes areas sujeitas a agao corrosiva: 

• parte aerea, sujeita a agao da nevoa salina; 

•zonade respingos; 

• faixa de variagao de mare; 

•parte sempre submersa; 

• parte de fixagao no fundo do mar. 

Observa-se corrosao acentuada na faixa de variagao de mare 
emais severa na zona de respingos. Pode-se justificar esse fato 
admitindo-se. por exemplo. que alem da agao mecanica da agua 


do mar, associada com o movimento das ondas, haja a corrosao 
por aeragao diferencial, cujas areas anodicas e catodicas vao 
deslocando-se com a variagao de mare, isto e, maxima e mini¬ 
ma. Pode-se considerar, ainda, a formagao de varias pilhas de 
aeragao diferencial devidas as gotas de agua salgada provenien- 
tes dos respingos das ondas se chocando nas estacas. 

Para evitar corrosao. nas varias areas das estacas, vem sendo 
usado com bons resultados, no Brasil, 

• na parte aerea —jateamento abrasivo e revestimento com tinta 
de alcatrao de hulha-epoxi (coal-tar epoxi) com espessura de 
pelicula da ordem de 500 p.m; 

• na zona de respingos e faixa de variagao de mare —jateamento 
abrasivo. mesmo submerso, e aplicagao de revestimento com 
massa epoxi curada com poliamida, atingindo-se espessura de 
cerca de 3 mm. Esse revestimento tern a vantagem de poder ser 
aplicado mesmo em estacas ja montadas, pois a massa epoxi 
adere a estaca e polimeriza debaixo d'agua; 

• na parte sempre submersa e de fixagao no fundo do mar — pro- 
tegao catodica por corrente impressa ou forgada. 

Como alternativas de protegao podem ser apresentadas: 

• uso de estacas de ago contendo niquel, cobre e fosforo; 

• revestimento com monel (liga de nfquel) na faixa de variagao 
de mare e zona de respingos; 

• encamisamento com mantas de material polimerico como, por 
exemplo, polietileno, ou com concreto. nas areas mais criticas; 

• revestimento com elastomero, aplicado previamente, na parte da es¬ 
taca que vai ficar na faixa de variagao de mare e zona de respingos. 

Observam-se. tambem, casos de corrosao por aeragao diferencial 
em tubulagoes que, embora totalmente enterradas, atravessam solos 
com regioes de composigbes diferentes. que permitem uma maior 
ou menor permeabilidade, com conseqiiente diferenga de aeragao. 

Procura-se evitar a colocagao de tubulagoes parcialmente en¬ 
terradas a fim de nao ocorrer a corrosao por aeragao diferencial. A 
Fig. 8.13 esquematiza a corrosao verificada em adutora que es- 



Fig. 8.13 Areas anodicas e catodicas em tubulagdes parcialmente enter¬ 
radas. 
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tava parcialmente enterrada ao longo do solo: observa-se que as 
regioes mais atacadas sao aquelas que estavam pouco abaixo do 
rn'vel do solo. 

E aconselhavel, quando se tem tubulagoes com trechos aere- 
os e enterrados. que se faga um reforgo na interface solo-atmos- 
fera. isto e, na area da tubulagao que penetra no solo. E usual o 
emprego de feltro betumado ou plastico retratil atingindo cerca 
de 1.5 m de profundidade. conforme esquematizado na Fig. 8.14, 
para evitar corrosao por aeragao diferencial. 

Costuma-se tambem observar problemas de corrosao por 
aeragao diferencial em tubulagoes onde ha possibilidade de de- 
posigao de particulas solidas. como oxidos, areia. pedagos de 
madeira. materia organica como crescimento biologico. etc. Al- 
guns chamam este caso de corrosao sob deposito. Evidentemente 
as regioes sob esses solidos funcionarao como areas anodicas 
devido ao menor teor de oxigenio. Em tubulagoes de condensa- 
dores e trocadores ou permutadores de calor pode ocorrer essa 
corrosao quando particulas solidas ficam aderentes a superficic 
interna dos tubos e a pequena velocidade de circulagao da agua 
nao provoca o deslocamento das mesmas. Dai. para evitar a cor¬ 
rosao por aeragao diferencial em condensadores recomenda-se 
alta velocidade para a agua e conservagao dos tubos limpos. A 
Tabela 8.2 IS apresenta as velocidades de agua aconselhadas nos 
tubos de condensadores. 

Casos de corrosao por aeragao diferencial sao obscrvados em 
chapas de alumi'nio e de ago galvanizado superpostas e em pre- 
senga de umidade: observa-se a formagao de um resi'duo esbran- 
quigado. nas areas confinadas, portanto menos aeradas. No caso 
do alumi'nio ha formagao de oxido de alumi'nio poroso e nao- 
aderente. ficando as regioes corrofdas com maior rugosidade e 
consequentemente com aspecto diferente das regioes nao-ataca- 
das. Eliminadas as condigoes de aeragao diferencial. pode-se lim- 
par as chapas e usa-las sem que haja continuidade do processo 


TABELA 8.2 VELOCIDADE DE AGUA INDICADA PARA 
TUBOS DE CONDENSADORES 


Material 

Velocidade (m/seg) 

Ago-carbono 

0.8-1.8 

Lutao do almirantado 

0.8-1.5 

Latao de alumi'nio 

1.2-2.4 

Liga: 70 cobre-30 m'quel 

1,3-3.0 

Monel 

1.6-3.6 

Ago inoxidavel: 18 Cr Ni-molibdenio 

2.5-4.5 



Fig. 8.15 Chapa de alumi'nio com corrosao por aeragao diferencial de¬ 
vido a superposigao de chapas. 


corrosivo, permanecendo, por6m, o aspecto diferente das regi¬ 
oes id atacadas (Fig. 8.15). 

E bem conhecido que um dos maiores usos do zinco e sob a 
forma de revestimento para evitar a corrosao de chapas ou estru- 
turas de ferro expostas a diferentes ambientes, o que se deve ao 
tato de o zinco apresentar boa resistencia a corrosao. Daf o gran¬ 
de emprego do ago galvanizado. 

O zinco protege catodicamente o ferro, isto e, no caso de ter 
esses dois metais em contato e em presenga de eletrolito. em vir- 
tude de seus potenciais diferentes havera a formagao de uma pi- 
lha. funcionando o zinco como anodo e o ferro como catodo, 
observando-se a oxidagao do zinco com a consequente protegao 
do ferro. Entretanto, somente esta protegao catodica nao seria 
suficiente para justificar o grande emprego de agos galvaniza- 
dos. pois a protegao contfnua, s6 pelo mecanismo apresentado, 
levaria ao desgaste rapido do zinco. Deve-se considerar. ainda, a 
possibilidade de ocorrencia de regioes em que nao existam con- 
centragoes adequadas de eletn51itos para facilitar a condugao ele- 
trolitica e permitir o funcionamento da pilha, entre o zinco e o fer¬ 
ro. responsavel pela protegao catddica do ferro. Um outro fator que 
se associa ao de protegao catddica, e justifica a vantagem dos re- 
vestimentos de zinco, e que geralmente, quando se expoe o zinco 
as condigoes atmosfericas, hd formagao de uma pelfcula fina com 
cerca de 7.6 X 10" 4 cm, de cor branca-acinzentada, devida aos 
produtos de corrosao. Em determinadas condigoes, tais como at- 
mosfera seca, forma-se inicialmente uma pelfcula ou camada de 
oxido de zinco, ZnO, devida ao oxigenio do ar. Essa camada e 
convertida para carbonato bdsico de zinco, ZnCO, • 3Zn(OH) : , 
devido a presenga de agua e didxido de carbono na atmosfera. 
Dependendo da presenga de outras substancias na atmosfera 
podem ser obtidos outros sais bdsicos de zinco, nao tao proteto- 
res quanto o carbonato. 

O carbonato basico de zinco, formado em atmosferas secas e 
nao-polufdas e cobrindo completamente a superffcie metalica, faz 
com que a corrosao se processe em velocidade bem reduzida. pois 
em ar seco a sua estabilidade 6 acentuada e tambem a camada de 
ZnO formada e aderente, nao-porosa e protetora. 

A protegao catodica e a formagao de carbonato basico expli- 
cam a razao do emprego de ago galvanizado; entretanto. deve-se 
considerar que em presenga de agua e de areas confinadas ha um 
aumento acentuado da taxade corrosao: quando o zinco e exposto 
a uma atmosfera umida e confmada, a condensagao da umidade 
atmosferica saturada de acido carbonico, H 2 CO„ ataca o metal e 
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impede que haja a oxidagao natural, explicada anteriormente. e 
que daria a protegao ao material. Neste caso ha a formagao do 
produto de corrosao sob a forma de po branco, ficando uma cor 
cinza-escura nas regioes atacadas do material metalico. Este pro¬ 
duto, ao contrario do formado nas condigoes explicadas anteri¬ 
ormente, nao protege a superficie metalica, pois nao e aderente e 
seapresenta bastante poroso. Devido ao po branco, esse proces¬ 
so e conhecido pelo nome de oxidagao ou corrosao branca do 
agogalvanizado, freqiiente em pegas recentemente galvanizadas 
quando indevidamente embaladas ou armazenadas. 

Por observagoes feitas em superposigao de chapas, pode-se 
concluir que a agua condensada entre as pegas superpostas e as 
regioes confinadas diferentemente aeradas possibilitam a forma¬ 
gao depilhas de aeragao diferencial: nas areas menos aeradas tem- 
se regioes anodicas com conseqiiente ataque do zinco. forman- 
do, inicialmente. o oxido de zinco hidratado ou hidroxido de zinco 
que, por absorgao do CO,, dioxido de carbono, forma o carbona¬ 
te basico, de acordo com as reagoes: 

•regioes anodicas 

Zn -> Zn : * + 2e 
•regioes catodicas 

H,0 + 1/2 O, + 2e -4 20H 
• produto de corrosao 

Zn-' + 20H" —> Zn(OH), 

4Zn(0H), + CO, —> ZnCO, • 3Zn(OH), + H,0 

0 produto de corrosao. ZnCO, • 3Zn(OH) ; . formado nessas 
condigoes, se apresenta pulverulento e nao-aderente. nao possi- 
bilitando protegao da superffcie galvanizada. sendo contmuo o 
processo corrosivo desde que nao sejant eliminados os futures 
causadores. 

Quando a oxidagao branca de chapas galvanizadas e obser- 
vada logo no inicio nao ha motivo para rejeigao das mesmas, 
pois esta oxidagao e superficial e, eliminando-se a associagao 
dosagentes causadores — umidade elevada e areas confinadas 
— pode-se evitar sua continuidade. Em estagios ntais avanga- 
dos do processo corrosivo recontenda-se medir a espessura da 



Fig. 8.16 Aspecto de chapa de ago galvanizado corn corrosao ou oxida- 
$o branca. 


camada de zinco e verificar, ao microscopio, o estado do reves- 
timento. Para se evitar a oxidagao branca do galvanizado tern 
sido recomendadas medidas de protegao tais como evitar umi¬ 
dade. fazer a umectagao das superficies com oleo protetor con- 
tendo inibidor de corrosao e providenciar cromatizagao apos 
galvanizagao. 

8.2.2 Medidas Gerais de Protegao contra Corrosao 
por Concentragao lonica e por Aeragao 
Diferencial 

Os processos de corrosao por concentragao idnica e por 
aeragao. quando nao se observant certas precaugoes. sao lrequen- 
tes e, por isso. tern muita importancia as seguintes medidas que 
visam minimizar as possibilidades do ocorrencia de condigoes 
causadoras: 

• reduzir. ao minimo necessario. a possibilidade de frestas. prin- 
cipalmente em meios aquosos contendo eletrolitos ou oxigenio 
dissolvido; 

• especificar juntas de topo e ressaltar a necessidade de penetra- 
gao completa do metal de solda para evitar a permanencia ate 
mesmo de pequenas fendas; 

• usar soldas continuas; 

• usar juntas soldadas em vez de juntas parafusadas ou rebitadas: 

• impedir a penetragao do meio corrosivo nas frestas por nteio 
de massas de vedagao. quando possivel. tlexfveis: 

• evitar frestas entre urn isolante e o material metalico: 

• evitar cantos, areas de estagnagao ou outras regioes favoraveis 
a acumulagao de solidos; 

• especificar desenhos que permitam uma facil limpeza da super- 
ffcie. aplicagao de revestimentos protetores e completa drena- 
gem: 

• estabelecer uma rotina de freqiiente e completa limpeza de areas 
metalicas sujeitas ao acuntulo de depositos e incrustagdes: 

• remover solidos em suspensao; 

• usar filtros adequados nas linbas de agua dos trocadores ou 
permutadores de calor para evitar obstrugoes locais. dentro dos 
tubos dos trocadores. que podem iniciar corrosao sob deposito 
ou resultar em turbulencia local: 

• indicar, no projeto e operagao de trocadores tubulares de calor. 
uni tluxo uniforme de liquido com velocidade adequada e com 
uni minimo de turbulencia e entrada de ar; 

• nao usar embalagens que sejam feitas de material absorvente. 
exceto aquelas impregnadas com inibidor de corrosao; 

• evitar o uso de madeira, ou material que fique facilmente ume- 
decido e retenha agua, como apoio para superficies metalicas 
como chapas. tubos e pi lares: 

• usar apoio com pequena area de contato, como apoios tubula¬ 
res de ago ou de polipropileno: 

• procurar. limitado pelas dimensoes. usar tanques ou reservato- 
rios apoiados em pilares e nao no solo. 
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9 Corrosao Galvanica 


Quando dois materials metalicos, com diferentes potenciais, 
estao em contato em presenga de urn eletrolito, ocorre uma dife- 
renga de potencial e a conseqiiente transferencia de eletrons. Tem- 
se entao o tipo de corrosao chamado corrosao galvanica, que 
resulta do acoplamento de materials metalicos dissimilares imer- 
sos em um eletrolito, causando uma transferencia de carga ele- 
trica de um para outro, por terem potenciais eletricos diferentes. 
Ela se caracteriza por apresentar corrosao localizada, proximo a 
regiao do acoplamento, ocasionando profundas perfurayoes no 
material metalico que funciona como anodo. 

Quando materials metalicos de potenciais eletricos diversos es¬ 
tao em contato, a corrosao do material metalico que funciona como 
anodo e muito mais acentuada que a corrosao isolada desse mate¬ 
rial sob a a?ao do mesmo meio corrosivo. A corrosao do material 
que funciona como catodo e muito baixa e acentuadamente menor 
que a que ocorre quando o material sofre corrosao isolada. Essa 
afirmativa e comprovada pela Tabela 9.1', em que se tern corrosao 
de placas de ferro e de um segundo metal, acoplados e totalmente 
imersos em solu 9 ao aquosa de cloreto de sodio a 1 %. 

9.1 CONSIDERA^OES GERAIS — MECANISMO 

A corrosao galvanica ocorre freqiientemente quando se tern 
um metal colocado em uma soluijao contendo ions, facilmente 


TABELA 9.1 CORROSAO DE FERRO ACOPLADO A OUTROS 
META1S 


Segundo Metal 

Corrosao em Miligramas 

Ferro 

Segundo Metal 

Magnesio 

0,0 

3104.3 

Zinco 

0,4 

688,0 

Cadmio 

0,4 

307.9 

Aluminio 

9,8 

105,9 

Antimonio 

153,1 

13,8 

Tungstenio 

176,0 

5,2 

Chumbo 

183,2 

3,6 

Estanho 

171,1 

2,5 

Nfquel 

181,1 

0,2 

Cobre 

183.1 

0,0 


redutfveis, de um metal que seja catodico em rela^ao ao primei- 
ro. Assim, tubulafoes de aluminio em presenga de sais, por exem- 
plo, de Cu 2 * e Hg 2 \ sofrem corrosao localizada, produzindo pi- 
tes. Isto ocorre porque o aluminio reduz os ions Cu 2 * ou Hg : * para 
os metais respectivos. sofrendo conseqiientemente oxida^ao 

2A1 + 3Cu 2 ’ -a 2A1 H + 3Cu 
2A1 + 3Hg 2+ -a 2A1 3+ + 3Hg 

Alem desse ataque inicial o metal formado se deposita sobre 
a superficie de aluminio e cria uma serie de micropilhas 
galvanicas, nas quais o aluminio funciona como anodo, sofren¬ 
do corrosao acentuada. Casos envolvendo este mecanismo sao 
observados em: 

• trocadores ou permutadores de calor, com feixe de tubos de 
aluminio; a presenq:a de pequenas concentragoes de Cu 2+ na agua 
de refrigera^ao ocasiona. em pouco tempo, peifuragoes nos tu¬ 
bos; 

• tubos de caldeiras onde ocorre, em alguns casos, depositos de 
cobre ou oxido de cobre. Isto porque a agua de alimenta^ao da 
caldeira pode corner ions cobre, cobre metalico ou suas ligas. 
O cobre e suas ligas ou ions sao originados, geralmente, de 
contaminates na agua de alimenta^ao por substancias usadas 
durante o processamento ou pelo emprego de rotores ou 
impelidores de bombas, feitos de bronze, que sofrem a^ao 
mecanica de erosao ou cavita^ao, sendo as partfculas metali- 
cas arrastadas para o interior da caldeira. E oportuno citar que, 
em alguns casos. sao notadas razoaveis quantidades de oxido 
de cobre, CuO, nos tubos de caldeiras. mas o processo corrosi¬ 
vo nao e acentuado, talvez porque a camada de magnetita, ou 
outro deposito existente nos tubos, evite o contato direto entre 
o a?o carbono dos tubos e o CuO. Isto conduz a afirmativa de que 
em caldeiras mais limpas deve-se tomar mais cuidado com a pos- 
sibilidade de present a de cobre ou seus compostos na agua de 
alimentayao de caldeiras. Corey 2 apresentou algumas considera- 
goes sobre a a 9 ao controvertida de cobre. ou seus compostos, em 
caldeiras, podendo ocasionar, ou nao, corrosao: 

• tanques de 390 carbono ou de 390 galvanizado. A corrosao gal¬ 
vanica e ocasionada pela presen 9 a de cobre ou compostos ori- 
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ginados pela agao corrosiva ou erosiva da agua sobre a tubula- 
gao de cobre que alimenta o tanque. Por isso deve-se evitar, 
sempre que possivel, que urn fluido circule por um material 
metalico catodico antes de circular por um que lhe seja anodi- 
co. A Fig. 9.1 exemplifica esta situagao. 



t 


Flange Isolante 

Fig. 9.1 

No caso (a) se o fluido ocasionar agao mecanica e/ou agao 
corrosiva no tubo de cobre, arrastara particulas e/ou ions. Cu'. 
desse metal, para o tubo de ago tendo-se, entao: 

• corrosao galvanica do tubo de ago devida a possivel deposigao 
das particulas de cobre; 

• no caso de arraste de ions Cu 2 *, tem-se a corrosao do ago devi¬ 
da a reagao 

Fe + Cu 2 * —) Fe 2 * + Cu 

e posterior formagao do par galvanico ago-cobre dando conti- 
nuidade ao processo corrosivo, podendo ocorrer perfuragoes no 
tubo de ago. 

No caso (b) se o fluido ocasionar agao mecanica e/ou corrosi¬ 
va no tubo de ago, arrastara particulas de ago e/ou ions. Fe 2 *, para 
o tubo de cobre. tendo-se o par galvanico ago-cobre, o mesmo 
do caso (a). Entretanto. a corrosao se processara nas particulas 
de ago. nao afetando o tubo de cobre. e tambem nao ocorrera rea¬ 
gao entre ions Fe 2+ e cobre metalico. 

Quando nao for possivel a inversao de sentido do fluido pode- 
se usar o esquema representado na Fig. 9.2, em que aparece a 
colocagao de trecho de tubo de ago, intercalado entre o tubo de 



cobre que transporta o fluido e o equipamento de ago carbono, 
ou de outro material metalico anodico em relagao a cobre. Como 
o tubo de ago e flangeado, pode ser facilmente substituido quan¬ 
do necessario, e deve apresentar diametro maior do que o de cobre 
para que haja redugao de velocidade, possibilitando a deposigao 
de particulas de cobre arrastadas pelo fluido. 

Um fator importante na corrosao galvanica e a relagao entre a 
area anodica e a catodica. Se a relagao area anodica/area catodi- 
ca for rnuito maior que um, isto e, area catodica pequena em rela¬ 
gao a area anodica, a corrosao nao sera tao prejudicial, mas no 
caso contrario, isto e, area catodica maior que a anodica. a cor¬ 
rosao sera tanto mais intensa quanto maior for a area catodica e 
menor a anodica. pois tem-se uma alta densidade de corrente na 
parte do metal, anodo, que esta sendo corroida. Por isso, quando 
necessario. e mais indicado o uso de parafusos e rebites de mate¬ 
rial metalico catodico. em uma estrutura que seja anodica, do que 
o caso inverso. Assim, por exemplo, placas de ago justapostas 
por rebites de cobre sofrem corrosao muito atenuada nas placas 
de ago quando imersas em aguas do mar. Se as placas fossem de 
cobre e os rebites de ago. a taxa de corrosao dos rebites de ago 
(area anodica) seria acentuadamente perigosa. pois a pequena area 
do rebite poderia provocar a sua ruptura. 

Quando se tern necessidade de ligar dois materials metalicos 
de potenciais diferentes. a consulta a tabela de potenciais (Tabe- 
la 3.1) ou. em alguns casos. a tabela pratica em agua do mar (Ta¬ 
bela 3.5) e de grande utilidade. Essas tabelas (ver Cap. 3) permi- 
tem caracterizar o material que tera tendencia a funcionar como 
anodo. Em alguns casos se procura, quando for inevitavel a jun- 
gao de dois materials metalicos diferentes. fazer em um deles um 
revestimento metalico que permita uma aproximagao de poten¬ 
ciais. ditninuindo portanto a diferenga de potenciais e. conseqiien- 
temente. o processo corrosivo. 

A Tabela 9.2 apresenta graus de corrosao em contatos bime- 
talicos. baseados em dados fornecidos por membros do 1SMRC- 
CoiTosion and Electrodeposition Committee.’ 

Os potenciais se alteram com a mudanga da solugao do meio 
corrosivo, e como estes sao varios. nem sempre sao encontrados 
dados suficientes na literatura especializada que permitam carac¬ 
terizar o material que funcionara como anodo. Neste caso devem 
ser realizadas experiences com alguns pares metalicos, no meio 
corrosivo em que o equipamento ira operar. para se determinaro 
potencial e a area anodica. Para o caso do ferro em agua do mar, 
pode-se usar as Experiences 4.1 e 4.2, a fim de caracterizar seu 
posicionamento anodico ou catodico. No caso de outros materi¬ 
als metalicos. pode-se substituir o ferricianeto de potassio por um 
reagente caracterfstico para identificagao do ion metalico resul- 
tante da oxidagao do metal, ou entao determinar a area catodica. 

Algumas observagoes experimentais comprovam a exatidao 
das tabelas citadas: 

• em relagao ao ferro, os materials como magnesio e suas ligas 
sao sempre anodicos, e os materials como cobre, carbono. pra- 
ta e suas ligas sao sempre catodicos; 

• o zinco e anodico quando ligado a ferro em meios corrosivos 
usuais; 

• o estanho e catodico em relagao ao ferro em meios corrosivos 
usuais. 

Apesar dessas observagoes. deve-se levar em consideragaoa 
possibilidade de inversao de polaridade devido a presenga de 
determinadas substancias no meio corrosivo ou condigoes de 
temperatura. Assim, podem ser citadas inversoes de polaridade 
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TABELA 9.2 GRAUS DE CORROSAO EM CONTATOS BIMETALICOS 


METAL DE 
METAL DE^' ^CONTATO 
REFERENCIA 

1 

2 

3 

H 

5 

6 

■ 

8 

9 

10 

ii 

12 

13 

14 

15 

16 










1 


A 

A 

A 

A 

A 

A 

A 

A 

A 

A 

A 

A 

A 

A 

A 

2 

B 


A 

A 

A 

A 

A 

A 

A 

VI 

A 

A 

A 

0 



3 

C 

B 


A 

A 

A 

A 

A 

A 



B 

A 




4 

c 

B ou C 

B ou C 


B ou C 

B ou C 

A 

A 

A 

A 



A 




5 

c 

B 

A 

A 


A 

A 

A 

A 

A 

B ou C 

B ou C 

A 

— 

BouC 

c 

A 

6 

C 

B ou C 

B ou C 

B ou C 

B 


A ou C 

A 

A ou C 

A 

B ou C 

B ou C 



c 


7 

c 

C 

C 

C 

C 

C 


A 

A 

A 

C 

C 

C 

c 

c 

B 

8 

c 

c 

C 

C 

C 

B 

C 


A 

A 

C 

C 

C 

c 

c 

B 

9 

c 

c 

c 

C 

c 

B 

C 

B 


A 

c 

C 

.. 

C 

c 

c 

c 

10 

D 

D 

D 

C 

D 

C 

C 

B ou C 

B ou C 


c 

C 

c 

c 

c 


11 

A 

A 

A 

A 

A 

A 

A 

A 

A 

A 


A 

A 

A 

A 


12 

C 

A ou C 

A ou C 

A ou C 

A 

A 

A 

A 

A 

A 

A 


A 

A 

o 


13 

C 

C 

C 

C 

B ou C 

A 

A 

A 

A 

A 

C 

C 


c 

c 


14 

A 

A 

A 

A 

A 

A 

A 

A 

A 

A 

A 

A 

A 


A 

A 

15 

A 

A 

A 

A 

A 

A 

A 

A 

A 

A 

A 

A 

A 

A 


A 

16 

D 

C 

D 

D 

c 

BouC 

B ou C 

A 

A 

A 

B ou C 

B ou C 

BouC 


r 


1_ 








Legenda. 1. ouro. platina. rodio e prata. 2, monel, inconel e liga nfquel-molibdenio: 3. cobre-nfquel. solda de prata. bronze aluminio, bronze 
estanho e bronze paracanhao: 4. cobre, latoes e alpaca: 5. nfquel: 6. chumbo. estanho e soldas fracas; 7. ago e ferro fundido: 8. cadmio;9. zinco: 

10, magnesio e ligas de magnesio (eromatizadas); 11, agos inoxidaveis austemticos, l8Cr — 8Ni: 12. ago inoxidavel IBCr_2Ni: 13. ago 

inoxidavel 13Cr: 14. crorno: 15. titanio: 16. aluminio e ligas de aluminio: A. a taxa de corrosao do metal de referencia nao e influenciada pela 
ligagao, ou conexao com o metal de contato; B. a taxa de corrosao do metal de referenda pode solrer pequeno aumento pela lisagao com o 
metal de contato: C. a taxa de corrosao do metal de referenda sofre aumento consideravel pela ligagao com o metal de contato: D. na presenga 
de umidade. ntesmo em condigoes de pouca agressividade. evitar essas ligagdes sem que sejant usadas medidas protetoras: O. ausencia de 
dados dispontveis. 


devidas em geral a agentes complexantes. formagao de peltculas 
sobre a superftcie metalica e temperatura. 

Sao exemplos de agentes complexantes o cianeto. o EDTA 
(acido etileno diaminotetracetico) e seus sais de sodio. O esta¬ 
nho e catodico em relagao ao ferro na irtaioria dos meios corro- 
sivos, mas. ent presenga de certos acidos organicos que forrrtam 
compostos complexos soluveis com o estanho, ha uma diminui- 
gao da concentragao de tons Sn 2 *. com o qual o estanho esta em 
equilibrio. de acordo com a equagao 

Sn 2 * + 2e ^ Sn 

Dessa forma, o potencial do eletrodo do estanho se altera, 
podendo ficar mais ativo que o ferro: logo, torna-se anodico em 
relagao ao ferro. que se torna catodico. 

0 cobre e catodo em relagao ao zinco. mas. em presenga de 
cianeto de potassio. forma-se a pilha 

Cu; solugao KCN Solugao ZnS0 4 ; Zn 

onde o cobre e anodo, devido a formagao do K,[Cu(CN)J que e 
muito pouco ionizado, resultando menor concentragao de CuC 
cotnconseqliente alteragao de potencial de eletrodo. permitindo 
queele fique mais ativo do que o zinco. 


Ha formagao de peltculas sobre a superftcie metalica. 
principalmente em meio oxidante. E o caso de o metal se tornar 
passivo, como por exemplo o aluminio. que sc torna passivo 
devido a peltcula de Al.O,. tornando-se catodico em relagao ao 
ferro. 

A temperatura tambem pode ocasionar inversao de polari- 
dade, como por exemplo no caso do zinco: em meios corrosivos 
usuais. o zinco e anodo em relagao ao ferro. mas em agua quen- 
te. acima de 60°C, a polaridade se inverte e o zinco se torna 
catodico em relagao ao ferro. Esta e a razao de se observar dete- 
rioragao prematura de tubulagoes de ago galvanizado, para con- 
dugao de agua quente. Verifica-se que aguas com teores eleva- 
dos de carbonatos e nitratos favorecem a inversao da polaridade. 
enquanto em aguas com teores elevados de cloretos e sulfatos esta 
tendencia diminui, nao chegando a haver inversao de polarida¬ 
de. Algumas explicagoes apresentadas para esta inversao adnti- 
tem: 

• formagao sobre o zinco de uma peltcula densa e fortemente 
aderente, a qual resulta da precipitagao de carbonato de calcio 
e de hidroxido de magnesio existentes na agua, sob a forma de 
bicarbonatos que, com o aquecimento, se decompoeiti segun- 
do as equagoes 
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Ca(HCO,) : -> CaCO, + CO, + H ; 0 
Mg(HCO,), -> MgCO, + CO, + H,0 

MgCO, + 2H,0 Mg(OH), + CO, + H : 0 

• formagao de Zn(OH), poroso ou sais basicos de zinco, que nao 
sao isolantes nas condi^oes em que o zinco e anodico em rela- 
9 ao ao ferro, e a forma 9 ao de ZnO no caso da inversao de pola- 
ridade. O ZnO e um semicondutor e pode funcionar em aguas 
aeradas como eletrodo de O,, cujo potencial e nobre em reia- 
9 ao ao Fe e ao Zn, logo funcionando como catodo. De acordo 
com essa explica 9 ao, em aguas deaeradas quentes ou frias, onde 
nao ocorre o eletrodo de O,, o zinco e sempre anodico em rela- 
9 ao ao ferro. 

Verifica-se, entao, que o contato entre materials metalicos de 
nobrezas bem diversas causa corrosao acentuada. Entretanto, 
devido a alguns fatores, como forma^ao de peh'cula ou outro efei- 
to de polariza^ao (ver Cap. 13) na superfi'cie metalica, essa cor¬ 
rosao pode ser minimizada. Como, por exemplo: 

• nos trocadores ou permutadores de calor, o contato entre os tubos 
de ligas de cobre com as demais partes de a$o nao chega a ser 
prejudicial porque os tubos (area catodica) tern area bem me- 
nore as partes de a$o sao, propositalmente, superdimensionadas 
quanto a espessura; 

• nos equipamentos de poijos de petroleo e gases, apesar das 
nobrezas diferentes dos materials empregados e da existencia 
de agua salgada, eletrolito muito condutor, a corrosao galvanica 
nao e acentuada porque o eletrolito e praticamente neutro e nao- 
aerado; 

• nos metais que se tornam passivos devido a forma^ao de uma 
peh'cula protetora de oxido. 

Os oxidos e hidroxidos metalicos que se formam como pro- 
dutos de corrosao funcionam como catodos em rela^ao aos me¬ 
tais de origem. Quando numa tubula 9 ao em uso uma parte e subs- 
tituida por outra nova, essa funciona como anodo, enquanto a 
mais antiga, recoberta por produto de corrosao, funciona como 
catodo, formando entao uma pilha ativa-passiva. Por isso, a par¬ 
te nova tern menor dura^ao do que se poderia esperar. 

Um caso pratico e interessante, descrito por Zurbriigg, 4 ocor- 
reu em uma instala^ao constituida de tres tanques de fermenta- 
9 ao, construidos em alummio, ligados entre si por contato meta- 
lico e equipados com tubos de cobre, tipo serpentina, isolados 
dos tanques, conforme a Fig. 9.3. 



Esses tanques operaram sem inconvenientes durante algura 
tempo. Eventualmente substituiu-se os tubos de cobre de um dos 
tanques por tubos de alummio. Depois dessa substitui 9 ao obser- 
vou-se ataque do tubo de alummio e dos outros dois tanques que 
continham os tubos de cobre. Esse tipo de corrosao e muito difi- 
cil de ser caracterizado, principalmente em grandes estruturas, 
pois nao e necessaria a liga 9 ao metalica direta entre os metais 
diferentes. Todos os casos estudados anteriormente foram rela- 
cionados com pilhas simples, isto e, pilhas contendo somente um 
material como anodo e um como catodo. Entretanto, o caso cita- 
do situa-se entre aqueles em que diversas areas anodicas e 
catcSdicas agem em paralelo, originando as chamadas pilhas com- 
plexas, semelhantes as das Figs. 9.4 e 9.5. 

Na pilha de concentra 9 ao (1) ha fluxo de eletrons, embora o 
alummio nao esteja em contato metalico direto com o cobre. 0 
alummio, na solu 9 ao dilui'da, e o cobre, na solu 9 §o concentrada, 
funcionam como anodos, sofrendo corrosao. Na pilha de eletro- 
dos metalicos diferentes ( 11 ) o ferro e o alummio (recipiente da 
direita) funcionam como anodos. 

Na pilha (I) pode-se considerar que o alummio tende, na so- 
lu 9 ao a 1% de NaCl. a perder eletrons 

2A1 2AF + 6e, 

conseqiientemente ele seria o anodo, funcionando o alummio na 
solu 9 ao saturada como catodo, isto e, regiao de safda de eletrons 
para a solu 9 ao, ocorrendo a rea 9 ao 

3H ; 0 + 3/2 O, + 6e —> 6QH 
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Fig. 9.5 Pilha de eletrodos diferentes (II). 


Para manter a compensafao ionica. o cobre na soluqao satu- 
pdaperde eletrons, transformando-se em ions positivos, funci¬ 
onando como anodo 

3Cu —> 3 Cu- + + 6e 

Os eletrons cedidos vao se dirigir para o cobre imerso na so- 
M oa 1% de NaCl. funcionando este eletrodo, portanto, como 

oiodo 

3H,0 + 3/2 O, + 6e -> 60H 

Observa-se, portanto, a igualdade de cargas ionicas em am- 
bosos recipientes: 

•tsquerda: 2 Al v e 60H 
•direita: 3 Cu :+ e 60H 

Na pilha (II), o alumlnio funciona como anodo no recipiente 
da direita e como catodo no recipiente da esquerda, funcionando 
conseqiientemente o ferro como anodo e o cobre como catodo. 
Omecanismo apresentado para o funcionamento da pilha (I) se 
aplica tambem a pilha (II). 


9.2 PROTEgAO 

Pelas consideraqfies apresentadas. pode-se concluirque devem 

ser tomadas adequadas medidas de protetjao a fim de se evitar 

ou diminuir a aqao corrosiva devida a formatjao de pilhas 

galvanicas. Entre essas medidas e recomendavel: 

• uso de inibidores de corrosao; 

• isolamento eletrico dos materiais de nobrezas diferentes — 
quando for inevitavel a existencia de grandes diferenqas de po- 
tencial (por exemplo, chapas de alumlnio sobre estruturas de 
a^o, juntas de latao em canalizatjfies de aqo etc.), devera sem- 
pre ser especificada a colocagao, nos pontos de conexao. de ga- 
xetas, niples e arruelas nao-metalicas, como Hypalon. Neo¬ 
prene, Teflon e Celeron, que agirao como isolantes. Sabe-se. 
por exemplo, que em unifies de canaliza^fies de pequeno diame- 
tro, a resistencia eletrica dos h'quidos faz com que a aqao galva- 
nica (e o conseqiiente ataque corrosivo) fique localizada ate 2 
ou 3 diametros de distancia da jun^ao. o que tomara bastante via- 
vel a utilizaqao de luvas e niples de desgaste (de sacriffcio), com 
comprimento de ate 4 diametros junto aos pontos de conexao; 

• aplicaqao de revestimentos protetores — se for aplicado qual- 
quer revestimento protetor, que alguns poderiam imaginar so- 
mente necessario para o metal funcionando como anodo, e re¬ 
comendavel a pintura tambem do catodo, evitando assim que, 
caso haja falha no revestimento do anodo, nao fique uma pe- 
quena area anodica exposta a uma grande area catodica; 

• estabelecer condiqfies de rela^ao area anodica/area catodica 
maior do que urn, auxiliado pelo fator economico: 

• prote?ao catodica; 

• uso de materiais de nobrezas proximas — os metais seleciona- 
dos, se possivel, deverao estar localizados, na tabela de poten- 
ciais, o mais proximo possfvel. 
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Corrosao Eletrolftica 


Os casos de corrosao estudados anteriormente envolveram 
sempre processos eletroquimicos espontaneos, isto e, a diferen- 
9 a de potencial se originava dos potenciais proprios dos materi¬ 
als metalicos envolvidos no processo corrosivo. Existem, entre- 
tanto, correntes ocasionadas por potenciais extemos que produ- 
zem casos severos de corrosao. Tubula 9 oes enterradas, como 
oleodutos, gasodutos, adutoras, minerodutos e cabos telefonicos, 
estao freqiientemente sujeitas a esses casos devido as correntes 
eletricas de interference que abandonam 0 seu circuito normal 
para fluir pelo solo ou pela agua. Essas correntes eletricas sao 
tambem chamadas de fuga, estranhas, parasitas, vagabundas 
ou espurias. Quando elas atingem insta^oes metalicas enter¬ 
radas podem ocasionar corrosao nas areas onde abandonam es¬ 
sas instala 9 oes para retornar ao circuito original atraves do solo 
ou da agua. Como as grandezas dessas correntes sao maiores que 
as originadas na propria estrutura metalica — em fun 9 ao das 
heterogeneidades dela ou do meio — a corrosao verificada pode 
ser muito rapida. Esse tipo de corrosao e chamado corrosao por 
eletrolise ou eletrolitica, e pode-se defini-la como a deteriora- 
9 S 0 da superficie externa de um metal for 9 ado a funcionar como 
anodo ativo de uma celula ou pilha eletrolitica. Geralmente, as 



Fig. 10.1 Tubulafao de aijo-carbono, enterrada, com corrosao eletrolitica 
originada por correntes de fuga de sistema de trafao eletrica. 


areas corroidas se apresentam com produto de corrosao de baixa 
aderencia, ou mesmo livre dele. Como e uma forma de corrosao 
localizada, em pouco tempo ocorre a perfura 9 ao da parede me¬ 
talica, causando vazamentos. 

As correntes de fuga que produzem maiores danos sao as de 
correntes continuas ou as de correntes altemadas de baixa fre- 
qiiencia. Estima-se que uma corrente alternada de 60 ciclos cau¬ 
se cerca de \% do dano produzido por uma corrente continua 
equivalente . 1 As principals fontes sao sistemas de tra 9 ao eletrica 
(trens, bondes, metro), instalagSes de solda eletrica e de 
eletrodeposi 9 ao e sistemas de prote 9 ao catodica. Pompeu e co- 
laboradores 2 verificaram corrosao em tubulagoes de ferro fundi- 
do nodular, de adutora com 250 mm de diametro e 1.200 m de 
comprimento. devido a corrente de interference gerada por sis¬ 
tema de tra 9 ao eletrificada de estrada de ferro e sistema de pro- 
te 9 ao catodica. Sao citadas possibilidades de danos ocasionados 
por correntes originadas por varia 9 oes no campo magnetico ter- 
restre. denominadas correntes teluricas. , 



Fig. 10.2 Ampliafao da regiao perfurada da tubulagao da Fig. 10.1 evi- 
denciando a intensidade do ataque eletrolitico. 
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Fig. 10.3 Cabos telefonicos perfurados por corrosao eletroh'tica. 


As correntes de interferencia podem ser classificadas em: 

•estaticas — sao as que tern amplitude e percursos constantes. 
Como exemplo tem-se os sistemas de protegao catodica por 
corrente impressa ou forbad a; 

• dinamicas — sao as que variam continuamente de amplitude 
e/ou nos seus percursos. Como exemplo tem-se os sistemas de 
tragao eletrica. 

A taxa de corrosao resultante das correntes de interferencia 
depende principalmente dos fatores: 

*intensidade e densidade da corrente; 

• distancia entre as estruturas interferente e interferida e locali- 
zagao da fonte de corrente interferente; 

• existencia ou nao de revestimento e qualidade deste; 
•localizagao de juntas isolantes; 

•resistividade do meio. 

Estas correntes sao devidas a deficiencia de isolamento de 
alguma parte de um circuito que se encontra a um potencial di- 
ferente do meio. 

Como a resistencia dos metais e muito menor que a resisten- 
ciado solo ou agua, as estruturas metalicas enterradas ou imer- 
sas constituent um novo circuito por onde passam as correntes 

defuga. 

10.1 MECANISMO 


Corrente eletrica 
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Fig. 10.4 


Para o caso de um material metalico sujeito a corrosao eletro- 
lftica podem-se admitir as reagoes: 

• na regiao onde a corrente eletrica abandona a estrutura e entra 
no eletrolito, tem-se area anodica, e a reagao para um metal M 
qualquer e: 

M —> M n+ + ne 


• na regiao onde a corrente eletrica convencional abandona o 
eletrolito e entra na estrutura, tem-se area catodica, portanto 
pode ocorrer uma das reagbes 


H 2 0 + 1/2 0, + 2e 20H 
2H ; 0 + 2e —> H, + 20H 
2H + + 1/2 0 2 + 2e —* H,0 
2H + + 2e —» H, 


(meio neutro aerado) 
(meio neutro nao-aerado) 
(meio acido aerado) 
(meio acido nao-aerado) 


Para comprovar que a regiao onde a corrente eletrica conven¬ 
cional entra no eletrolito funciona como anodo podem-se fazer 
as Exps. 10.1 e 10.2. 


Paracaracterizagao e melhor compreensao da localizagao das 
teas anodicas e catodicas no processo de corrosao ocasionado 
por correntes de fuga, e oportuno mostrar a aplicagao da diferenca 
ie potencial provinda de uma fonte externa para refino eletroli- 
tico de metais. Por exemplo, com o refino de cobre pode-se es- 
quematizar a Cuba (Fig. 10.4) em que se coloca o cobre impuro 
como anodo ativo da cuba eletroh'tica, o cobre puro como cato- 
doe a solu§ao de sulfato de cobre como eletrolito. 

0 processo se baseia nas reagoes: 

Cu —» Cu 2+ + 2e (anodo) 

Cu 2+ + 2e —> Cu (catodo) 

Com o decorrer do processo verifica-se que o anodo vai sen- 
do consumido e, portanto, perdendo massa, enquanto no catodo 
ocorre aumento de massa, isto e, vai-se depositando cobre puro. 

Logo, ficou provado que ocorre oxida^ao no anodo que e a 
egiaoonde ha safda de eletrons pelo circuito metalico e entrada 
10eletrolito de uma corrente eletrica hipotetica, convencional. 


EXPERlflNCIA 10.1 

Adicionar a um becher de 250 ml, 200 ml de soluijao aquosa a 
3% de NaCl. 1 ml de solujao aquosa-alcoolica de fenolftalema e 2 
ml de S 0 IU 9 S 0 aquosa N (normal) de ferricianeto de potassio. Imergir 
dois eletrodos de ferro, ligando-os respectivamente ao polo negati- 
vo e ao pdlo positivo de uma fonte de alimentafao de corrente con- 
tfnua (bateria ou um retificador ligado a uma fonte de corrente ele¬ 
trica altemada). Observar, logo que se liga a fonte de alimentagao, 
a forma^ao de grande quantidade de residuo azul em tomo do ferro 
que esti fimcionando como anodo ao passo que no catodo, onde a 
corrente eletrica sai do eletrolito, observa-se a Colorado vermelha, 
indicando que o ferro nao foi corrofdo nesta regiao. O residuo azul 
6 de ferricianeto de ferro (II). Fe 3 [Fe(CN 6 ] 2 , proveniente da rea 5 ao 
entre o Fe 2+ , da oxida^ao do anodo de ferro e o ferricianeto. 


EXPERlfeNCIA 10.2 

Colocar, em um becher de 250 ml, solugao aquosa a 3% de 
cloreto de sddio. Imergir dois eletrodos de ferro, um deles ligado 
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ao anodo e o outro ao catodo, de uma fonte de alimenta^ao de 
conrente contfnua, como uma bateria ou um retificador ligado a 
uma fonte de corrente altemada. Observar o desprendimento ga- 
soso em um so eletrodo (catodo). Embora, aparentemente, nao 
se perceba o ataque, no anodo estara ocorrendo a oxida^ao do 
ferro. Apos cerca de um a dois minutos, desligar a fonte de ali- 
mentafao, retirar os eletrodos, agitar a solugao com um bastao e 
observar coloraqao ou precipitado azulado que, com o tempo, 
passa para precipitado castanho-alaranjado. 

As rea^oes a seguir explicam as observagoes feitas: 

• anodo (oxida 9 ao do eletrodo de ferro) 

Fe Fe 2+ + 2e 

• catodo (redu 9 ao: desprendimento de hidrogenio) 

H 2 0 + l/20 2 +2e_^ 20H- 
2H 2 0 + 2e H 2 + 20 H 

• ap6s agita 9 ao, houve contato entre os tons formados em tomo 
do catodo e do anodo, ocorrendo a precipita 9 ao de hidrdxido 
de ferro (II), Fe(OH) 2 , com colora 9 ao azul-esverdeada, que com 
o tempo se oxida a hidrdxido de ferro (III), Fe(OH) 3 , com co- 
lora 9 ao castanho-alaranjada 

Fe 2+ + 20H Fe(OH) 2 
2Fe(OH) : + l/20 2 + H 2 0_^ 2Fe(OH) 3 

Esses hidroxidos podem-se formar em estado coloidal, daf a 
possibilidade de se observar, inicialmente, colora 9 ao no lugar de 
precipitado, mas com o tempo se observa o resfduo caracterfsti- 
co de hidroxido de ferro (III). 

Essa experiencia evidencia as rea 9 oes que ocorrem nas dreas 
anodica e catodica, bem como a natureza qufmica do produto de 
corrosao em tubula 9 oes de a 90 -carbono sujeitas a corrosao em 
solu 9 ao aquosa e presen 9 a de fonte extema de energia. 

10.2 CASOS PRATICOS 

Um exemplo de correntes de fuga, provenientes de tra 9 §o ele- 
trica que utiliza os trilhos para o retomo da corrente a fonte de 
energia eletrica, e representado esquematicamente na Fig. 10.5. 
A fuga de corrente e facilmente explicada pelos seguintes fatos: 


• as liga 9 oes entre os trilhos, quase sempre deficientes. constitu¬ 
ent resistencias em serie, dificultando assim o retomo da cor¬ 
rente; 

• os trilhos repousam sobre dormentes e entrant tambem em con¬ 
tato com o solo, isto e, ha um isolamento deficiente dos trilhos 
para a terra. Embora em um determinado ponto a resistencia 
entre o trilho e o solo seja grande, se for considerada uma gran¬ 
de extensao esta resistencia sera pequena. Em conseqiiencia, o 
solo passa a constituir uma resistencia associada em paralelo 
com os trilhos. Portanto, parte da corrente flui pela terra. Se 
nessa regiao existir uma tubula 9 ao enterrada a corrente a alcan- 
9 ara, escoando preferencialmente por ela ate as proximidades 
da subesta 9 §o geradora ou retificadora. 

As empresas de transporte eletrico admitem como normals 
perdas em corrente eletrica entre 3 e 5%. Sendo os valores das 
correntes eletricas das redes suburbanas e do Metro de 3.000 e 
11.000 A, tais valores proporcionam elevadas correntes eletri¬ 
cas de fuga. 

Na parte do tubo pela qual a corrente entra desenvolve-se uma 
regiao catodica, portanto isenta de corrosao. Onde a corrente 
abandona o tubo tem-se regiao anodica, submetida ao ataque, que 
dependera da intensidade da corrente eletrica em causa. 

Como se observa na Fig. 10.5, encontram-se regioes anodicas 
nos pontos A, situados no trilho, e A’, situados no tubo, e regioes 
catodicas nos pontos C, situados no tubo, e C’, situados no tri¬ 
lho. Tem-se, entao, a corrosao dos trilhos em A e dos tubos em 
A’, de acordo com as rea 9 oes: 

• regioes A e A’ 

Fe —> Fe :+ + 2e 

• regioes CeC’, areas catodicas, podem-se ter as rea95es: 

H ; 0 + 1/2 0 2 + 2e —» 20H~ (meio neutro aerado) 

2H z O +2e —> 20H~ + H 2 (meio neutro nao-aerado) 

A corrosao dos trilhos em A nao causa grandes inconvenien- 
tes porque se distribui ao longo de uma extensao maior e estes 
trilhos podem ser facilmente trocados, o que nao ocorre com os 
tubos. 

Em geral a quantidade do metal corroido pode ser calculada 
pela lei de Faraday, conforme a Tabela 4.1. 

Deve-se ter em conta que metais anfoteros, como chumbo, 
zinco, alumfnio e estanho, podem sofrer alem da corrosao anodica 
corrosao nas areas catodicas, pois vai havendo acumulo de OH' 
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flessas regioes, tomando o meio bastante alcalino. Exemplifican- 
do com o alumi'nio, tem-se a rea^ao de ataque: 

2A1 + 20H- + 6H 2 0—> 2Al(OH)- + 3H, 

h o ferro nao sofre esse ataque, pois ele se passiva nessas 
regioes devido a presen^a do meio basico dado por esse acumu- 

lo de ions OH". 

Dutra 4 explica o processo de corrosao eletroh'tica de oleodutos 
apresentando o circuito eletrico equivalente, representado na Fig. 

10 . 6 . 

0 retomo da corrente se divide pelas resistencias associadas 
emparalelo, embora a maior parte dela retorne pelos trilhos, se- 
juindo o bra^o AB, uma parte retorna pela terra, seguindo o bra- 
50 ACDB, alcan^ando o gerador, e uma terceira parcela — parte 
idaque flui pela terra — segue o bra?o AEFB, alcan^ando entao 
.atubula^ao que e boa condutora de corrente e a leva ate a regiao 
mais proxima da fonte, onde descarrega para a terra, atraves da 
qual chega ao polo negativo da fonte. Verifica-se, entao, que neste 
iltimo bra$o da malha a resistencia FB esta associada a uma cuba 
eletroh'tica fixa, enquanto a AE esta associada a uma cuba que 
$e desloca (devido ao movimento do trem), e o tubo funciona 
Como uma resistencia de comprimento variavel. Na cuba onde o 
bra^o AE e movel o tubo recebe corrente, funcionando portanto 
Como catodo, e o trilho como anodo. Na cuba onde o bra£o FB e 
^5xo tem-se comportamento inverso, isto e, o tubo funciona como 
flnodo (area de sat'da de corrente) e o trilho recebe corrente, fun¬ 
cionando como catodo. Esta cuba eletroh'tica traz graves conse- 
qiiencias para 0 tubo, pois alem de torna-lo anodico deixa-o 
permanentemente anodico na mesma regiao, resultando uma alta 
taxade corrosao que implica na destru^ao de grande quantida- 
de de material numa area relativamente pequena. 
n Urn gerador de corrente conti'nua para solda, situado no cais, para 
executar reparos em um navio, pode ocasionar corrosao no casco 
do mesmo devido ao fato de que o retomo da corrente segue o cir¬ 
cuito navio-agua-cais, dando origem a corrosao no casco do navio 
que, neste local, funciona como area anodica, isto e, sat'da de cor- 
rente do metal e sua entrada no eletrolito. Nesse caso, para evitar 
Ossa corrosao e conveniente instalar o gerador no proprio navio, ali- 
mentandcH) com corrente altemada (Fig. 10.7), sent maiores problemas. 


CONDUTOR POSITIVO 



A corrente que circula ao longo de uma tubula^ao de agua (mui- 
tas vezes usada como "terra" para aparelhos eletricos) nao ocasio- 
na, geralmente, corrosao no interior da tubulagao devido a alta con- 
dutividade eletrica do aijo ou cobre comparada com a da agua: 

• resistividade do ferro: 10 5 LI. cm: 

• resistividade da agua potavel: 10 4 t2.cm. 

No entanto, se a corrente deixar a tubula^ao para o exterior 
(solo, por exemplo) a corrosao eletroh'tica na superficie externa 
da tubula?ao pode ser apreciavel. No caso de se instalar juntas 
isolantes nas conexoes das tubulafoes acima. a corrosao pode ser 
intensa na junta, ao lado da agua. onde a corrente deixa a tubula- 
fao para entrar na agua. 

Se uma junta de alta resistencia for colocada entre duas se- 
?oes de uma tubulagao enterrada. a corrosao vai ser intensa no 
lado onde a corrente sai do tubo para 0 solo. 

10.3 PROTEgAO 

O calculo da intensidade de corrente de fuga entrando ou sa- 
indo de uma estrutura e diffcil, e somente se conseguira uma 
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Fig. 10. 7 
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solugao se o esquema da instalagao enterrada for simples. Nor- 
malmente, porem, ocorrem casos muito complicados, que nao sao 
usualmente resolvidos devido a heterogeneidade do solo, dife- 
renga nos revestimentos de tubulagoes, resistencias variaveis entre 
as juntas das tubulagoes e variagoes do espago entre tubos enter- 
rados ou cabos. 

A intensidade da corrente que entra ou sai de uma tubulagao 
enterrada pode ser calculada medindo-se a diferenga de potenci- 
al entre estrutura inteiferente e o tubo subterraneo. Essa diferen- 
5 a de potencial depende de inumeros fatores: tensao do condu- 
tor e dos tubos, resistividade do solo etc. 

Pode-se medir a diferenga de potencial entre uma posigao no 
solo diretamente sobre a tubulagao e outra na superffcie do solo 
a alguma distancia e formando angulo reto com a tubulagao. 
Chamando-se de A <f> a diferenga de potencial medida, p a resis¬ 
tividade do solo, h a altura do tubo abaixo da superffcie, y a dis¬ 
tancia ao longo da superffcie sobre o qual o potencial e medido e 
I f a corrente de fuga total entrando ou saindo da superffcie do 
tubo por unidade de comprimento, pode-se apresentar a equagao 
segundo Uhlig 5 


A(j> = — In 

2 h~ 


A corrente contfnua /, fomecida por uma bateria, passa atra- 
ves dos dois eletrodos extremos, e a diferenga de potencial A <j> 
dos dois eletrodos intermediaries de referenda (por exemplo, Cu/ 
CuS0 4 ) e repetida, com a diregao da corrente invertida para can- 
celar qualquer corrente dispersa. Tem-se a equagao 6 


que permite calcular a resistividade do solo. 

Os metodos usados para reduzir a corrosao por eletrolise de- 
vem ser dirigidos no sentido de reduzir o valor de /, sem aumen- 
tar a densidade de corrente anodica; um dos metodos de se con- 
seguir essa redugao consiste em aumentar a resistencia do 
eletrolito ou da estrutura metalica. Para aumentar a resistencia 
do eletrolito costuma-se circundar a tubulagao com um material 
de alta resistividade como, por exemplo, areia limpa e seca ou 
betume com areia e, no caso da tubulagao. aplica-se: 

• a quente, revestimento betuminoso reforgado com veu de la de 
vidro e recoberto com feltro impregnado, ou 

• revestimentos com fitas plasticas adesivas, alcatrao de hulha- 
epoxi etc. 


No caso, por exemplo de y = 10 h, tem-se 

A<f> = — 2,3 log 101 
2 

Ad>=0.734p/ / 

sendo as unidades: A cj> = volt; p-Q. cm; I { - A/cm. 

Alguns resultados experimentais mostram que os valores de 
diferenga de potencial estao compreendidos entre 0,65 V e 4,5 
V. Por outro lado, as densidades de correntes variam, igualmen- 
te, entre grandes limites. Assim, pode-se ter para: 

0,1 - 0,3 mA/dm 2 : destruigoes locais pouco acentuadas; 

0.3 - 0,7 mA/dm 2 : regioes de intensa corrosao local; 

0,5 - 2 mA/dm 2 : corrosao rapida nos tubos, produzindo per- 
furagoes nas paredes dos mesmos. 

A medida da resistividade do solo (Fig. 10.8) pode ser feita 
pelo metodo dos quatro eletrodos colocados em linha e separa- 
dos por uma distancia a. Esse metodo e tambem conhecido como 

metodo de Wenner ou dos quatro pinos. 


Deve-se tomar cuidado para o revestimento nao apresentar fa- 
lhas, porque nesse caso a totalidade da corrente escaparia por 
essas falhas, originando, entao, acentuada corrosao localizadaem 
pequenas areas. 

Visando aumentar a resistencia da estrutura metalica costu¬ 
ma-se intercalar diversas juntas isolantes na tubulagao, em inter- 
valos apropriados. Deve-se considerar nesse caso os inconveni- 
entes citados anteriormente. Assim, em caso de voltagens eleva- 
das que possam ocasionar correntes induzidas que escoam em 
tomo da junta isolada, tem-se corrosao acentuada nessa regiao. 

As tecnicas mais utilizadas, na pratica, para o combate da cor¬ 
rosao eletrolftica originada por estradas de ferro eletrificadas sao: 

• instalagao de equipamentos de drenagem — constitufdos ba- 
sicamente de ligagoes eletricas unidirecionais em pontos 
criteriosamente escolhidos entre a tubulagao enterrada e os tri- 
lhos da estrada de ferro, conforme mostrado na Fig. 10.9. 

Essas ligagoes sao conhecidas por equipamentos ou disposi- 
tivos de drenagem. podendo ser de tres tipos: simplesmente por 
um diodo (convenientemente protegido por para-raios e fusfvel), 
por chaves magneticas (que ligam ou desligam quando as condi- 
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-o- 


CORRENTE ELETRICA 


Fig. 10.9 


$6es de opera^ao o exigem) ou com regulagem de corrente (com- 
binando um dos anteriores com lampadas do tipo incandescente, 
defilamento de carvao ou de ferro-hidrogenio). 

Os diodos de selenio ou de silfcio sao colocados para que a 
conente sempre se dirija da estrutura interferida a interferente; 

•injegao de corrente, por meio de retificadores de protegao 
catddica, nas areas anodicas, sendo esses retificadores do tipo 
convencional ou automatico, de acordo com as conveniencias; 
*drenagem para o solo nas areas com predominance anodica 
— com a utiliza^ao de anodos galvanicos ou sucata de a§o, 
igendo essa solu?ao menos utilizada na pratica uma vez que os 
resultados nem sempre sao satisfatorios. 

No caso de correntes de interferencia provenientes de siste- 
catodica, podem ser usadas as seguintes medi- 


fljas de prote^ao 


•balanceamento dos sistemas por intermedio de interliga^Ses 
elfitricas, providas ou nao de resistores, entre as tubulagbes; 


• drenagem para o solo nas areas com predominance anodi¬ 
ca por meio de anodos galvanicos ou sucata de 390 ; 

• instalagao de barreiras eletrieas nas areas de capta^ao de 
corrente que consistent, basicamente, na instala 9 ao de uma 
camada de anodos em torno da area de capta 9 ao de corrente da 
tubula^ao interferida, ligada ao negativo do retificador causa- 
dor do problema. 

A fim de minimizar a possibilidade da ocorrencia de corro- 
sao eletroh'tica sao constitui'das em alguns pai'ses “Comissoes de 
Interferencia", que promovem o intercambio de informa 95 es 
necessarias e a ado 9 ao de medidas corretivas mais adequadas, 
impedindo que a constnujao de novas instala 9 oes enterradas ou 
submersas possam interferir, ou serem interferidas, naquelas ja 
existentes. No Brasil, a Associa 9 ao Brasileira de Corrosao 
(ABRACO) nomeou uma Comissao de Prote 9 ao Catodica que 
apresentou a Guia n.° 5 — Correntes de Interferencia, relatada 
por Alvarez 7 e colaboradores, onde aparecem alguns casos de 
correntes de interferencia e respectivas medidas de prote 9 ao. Essa 
Comissao foi posteriormente transformada na “Comissao de 
Estudo de Prote 9 ao Catodica e Controle de Interferencia" do 
Subcomite 1.9 do Comite Brasileiro de Normaliza 9 ao CB-1 da 
ABNT, mediante convenio. 
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11 Corrosao Seletiva: 

Graft tic a e Dezincificagao 


Algumas ligas sofrem uma deterioraqao que se realiza prefe- 
rencialmente em um dos seus componentes, permanecendo 
intactos os restantes. Esta deteriorate denomina-se corrosao 
seletiva. Este tipo de corrosao ocorre com maior freqiiencia no 
ferro fundido, nos latoes (ligas de cobre-zinco). 

11.1 CORROSAO GRAFITICA 

A corrosao grafitica e a corrosao que ocorre no ferro fundi¬ 
do cinzento a temperaturas ambientes, na qual o ferro sofre cor¬ 
rosao, restando a grafite intacta. Inicialmente, devido a uma 
heterogeneidade qualquer, o ferro e oxidado e a grafite perma- 
nece inalteravel, formando-se entao a pilha: 

Fe/Condutor eletroh'tico/Grafite 

na qual a grafite se comporta como catodo em relaqao a matriz 
de ferrita (a-Fe), sendo esta corroida, deixando flocos residuais 
de grafite. 

O ferro fundido cinzento tern de 2,7 a 4,0% de carbono, sen¬ 
do a maior parte no estado livre, C; ja o ferro fundido branco tern 
de 1,7 a 3% de carbono, todo este combinado sob a forma de 
carbeto de ferro, Fe 3 C, cementita. O ferro fundido nodular, ou 
dutil, tern de 3,3 a 3,9% de carbono, a maior parte no estado li¬ 
vre, silicio e magnesio, que possibilita a formaqao da grafite sob 
a forma de nodulos. 

Observa-se que o ferro fundido branco, por nao apresentar 
carbono livre, nao sofre corrosao grafitica, e o ferro fundido no¬ 
dular, ou dutil, e mais resistente a essa corrosao. 

Interessante e que, neste tipo de corrosao, a forma e o tamanho 
originais do material sao mantidos, enquanto suas propriedades 
mecanicas sao alteradas. Explica-se este fato admitindo-se que, no 
caso de uma corrosao grafitica homogenea e superficial, os produ- 
tos dc corrosao vedam todos os poros da grafite, sendo esta aqao 
facilitada pela sua estrutura em camadas de carbono ligadas hexa- 


gonalmente. Deve-se levar em consideraqao que uma tubulaqao que 
tenha sofrido este tipo de corrosao, embora completamente corro¬ 
ida, tern certa resistencia para continuar operando em pressoes e 
tensoes nao muito elevadas. Dai nao se necessitar substituir tubos 
de ferro fundido por tubos mais resistentes e caros de ferro-liga. 

A corrosao grafitica ocorre, geralmente, em tubulaqoes de ferro 
fundido enterradas e usadas para conduqao de agua potavel. Exis- 
tem antigas tubulaqoes de ferro fundido que, embora ja com coito- 
sao grafitica, ainda estao sendo usadas. Pode-se confirmar a corro- 
sao grafitica raspando-se com uma espatula a superficie corroidae 
verificando-se que o residuo tern o aspecto preto, caracteristico de 
grafite e, quando colocado sobre folha de papel branco e atritado, 
nota-se que ele risca o papel, semelhante a um lapis. 

Uma das causas da corrosao grafitica pode ser a presenqa de 
bacterias redutoras de sulfato (ver Cap. 12), pois o acido sulfidrico, 
FES, ou sulfeto formado so atacara a ferrita do ferro fundido. 

Esse tipo de corrosao ocorre tambem em bombas centrffugas, 
tanto na carcaga quanto nas helices. Por isso, ao substituir-se uma 
helice danificada deve-se ter o cuidado de verificar se nao houve 
corrosao grafitica da carcaqa, pois do contrario, apos o reparo, a cor¬ 
rosao ficara acelerada por agao galvanica: a carcaqa fica recoberta 
com grafite, que e catodica em relaqao a carcaqa anodica. Quando 
ocorrer corrosao grafitica da carcaqa recomenda-se empregar heli¬ 
ce de ferro fundido de liga, principalmente com Ni ou Ni-Cr, por- 
que esses materiais tern potenciais proximos ao do ferro grafitizada 
A Fig. 11.1 mostra um trecho de helice com corrosao grafitica, sendo 
as partes mais escuras as regioes grafitizadas. 

A proteqao contra a corrosao grafitica e feita por inibidores 
de corrosao ou proteqao catodica. Deve-se impedir seu inicio, 
pois, apos iniciada, e dificil evitar que prossiga. 

11.2 DEZINCIFICACAO 

A dezincificaqao e um processo corrosivo que ocorre princi¬ 
palmente em latoes (ligas de Cu-Zn). principalmente em solu- 
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Fig. 11.1 


goes salinas e com maior intensidade era meio acido. O zinco se 
oxidapreferencialmente, deixando um resi'duo de cobre e produtos 
de corrosao. A corrosao pode-se dar em pequenas areas, sob a for- 
made alveolos, ou uniformemente, em maiores areas; observa-se 
nas areas dezincificadas o aparecimento de resi'duo branco ou de 
Colorado avermelhada contrastando com a colorayao amarelada 
uncial da liga. O resi'duo branco e o produto de oxidayao do zinco. 
Abaixo desse resi'duo observa-se a caracteristica colorayao averme¬ 
lhada do cobre. A Fig. 11.2 mostra parafusos de latao Cu-Zn (70/ 
30) que foram usados em agua do mar durante dois anos: nota-se a 
dezincificayao sob a forma de alveolos, que aparecem com Colora¬ 
do mais escura na fotografia, bem como regioes dezincificadas nas 
cabeyas dos parafusos, nas quais os produtos de corrosao e cobre 
foram arrastados pelo eletrolito, agua do mar. 

Os latoes corroi'dos retem alguma resistencia mas nao apre- 
sentam a dutibilidade inicial. 

No caso de dezincificayao uniforme em tubo para circulayao 
de agua salgada o mesmo pode despedayar-se, com o aumento 
depressao (ari'ete hidraulico). No caso de dezincificayao locali- 
zada podem ocorrer perfurayoes em determinados pontos. 

Este tipo de corrosao ocorre freqiientemente nos trocadores 
decalor, condensadores e em tubulayoes de latao que conduzem 
4gua do mar. 

As condiyoes que facilitam a dezincificayao, principalmente 
em condensadores, sao: 

• contato com soluyoes acidas ou basicas; 

• temperaturas elevadas; 

• formayao de peh'culas porosas ou permeaveis; 

• baixa velocidade de escoamento do meio circulante. 

A dezincificayao e observada em latoes ou ligas de cobre cu- 
josteores de zinco sao elevados. Assim. os seguintes materiais 



Fig. 11.2 


sofrem dezincificayao: metal Muntz (60% Cu e 40% Zn), latao 
de alumi'nio nao-inibido (76% Cu, 22% Zn e 2% Al) e latao ama- 
relo (67% Cu e 33% Zn). 

O latao Cu-Zn (70/30), recozido cuidadosamente, e pratica- 
mente constitui'do de uma so fase a. Este latao resfriado rapida- 
mente a partir do estado fundido pode apresentar pequem'ssimas 
quantidades da fase fi (rica em Zn) entre os graos da fase a. O 
latao Cu-Zn (60/40) sempre contem as duas fases a e fi. 

Pode-se admitir, para explicar a dezincificayao, os seguintes 
processos: 

• corrosao preferencial do zinco, deixando uma estrutura de co¬ 
bre porosa; 

• corrosao da liga com redeposiyao do cobre. 

Como o zinco e mais redutor que o cobre pode-se supor que a 
imersao do latao em um eletrolito ocasiona a corrosao do zinco, 
permanecendo o cobre em estado metalico, de acordo com as 
reayoes: 

• area anodica: 

Zn —> Zn : * + 2e 

• area catodica: 

H,0 + 1/2 O, + 2e —» 20H 

Isto pode ocorrer somente se existirem filamentos conti'nuos 
de atomos de zinco estendidos desde a superfi'cie ate o interior. 
Supondo a distribuiyao esporadica das especies, a continuidade 
de tais filamentos e improvavel a medida que aumenta o conteu- 
do em cobre da liga. 

Nesse caso a fase fi (rica em zinco) de um latao a-fi ou os la¬ 
toes amal recozidos, onde existem areas relativamente ricas em 
zinco (geralmente essas areas estao na periferia dos graos), sao 
as areas atacadas. Evidentemente, logo apos a formayao de co¬ 
bre residual, por dezincificayao local, estabelece-se uma pilha 
galvanica entre o latao e o cobre. Pode-se admitir agora a corro¬ 
sao da liga com redeposiyao de cobre, de acordo com as reayoes: 

• area anodica: 

Cu —» Cu :+ + 2e 
Zn —> Zn :+ + 2e 

• area catodica: 

Cu 2+ + 2e —» Cu 
H,0+ 1/2 O, + 2e —> 20H 

Sao citados tambem alguns casos de desniquelayao (corrosao 
seletiva de m'quel em liga cobre-m'quel, em tubos de condensa- 
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dores com baixa velocidade de agua e alto fluxo de temperatura) 
e desaluminizagao (corrosao seletiva de alummio em bronze de 
alummio, em meio acido contendo cloreto ou com acido fluon- 
drico), porem com freqiiencia menor do que a dezincificagao. 
As medidas mais usuais de protegao contra a dezincificagao sao: 

• emprego de latoes, ou ligas de cobre, com teores nao eleva- 
dos de zinco; para melhorar a resistencia a dezincificagao 
costuma-se adicionar a liga certos elementos como estanho, 
arsenico, antimonio e fosforo, que agem como inibidores de 
dezincificagao. Dai a resistencia apresentada pelas ligas: la¬ 
tao vermelho (85% Cu e 15% Zn), latao de alummio com ar¬ 
senico (76% Cu, 22% Zn, 2% A1 e 0,05% As) e latao do al- 
mirantado, Admiralty brass (70,37% Cu, 28,43% Zn, 1,15% 


Sn, 0,04 As e 0,01 % Fe). Acredita-se que a adi?ao de arseni¬ 
co, bem como dos outros elementos, inibe a dezincifica?ao por 
a§ao de polarizagao por sobretensao do hidrogenio na area 
catodica, evitando ou retardando a reagao: 

2H + + 2e H 2 

Admite-se tambem que o arsenico inibe o processo anodico, 
provavelmente pela formagao de uma peh'cula sobre as areas ri- 
cas em zinco onde se inicia o processo corrosivo; 

• tratamento termico adequado para evitar a formagao de areas 
ricas em zinco: aquecimento da liga na faixa de 700-850° C, 
durante algum tempo, para homogeneizagao, isto e, difusao 
do zinco e cobre, eliminando as inclusoes da fase (3. 




Corrosao Induzida por 
M icrorga n ismos 


12.1 CONSIDERACOES GERAIS 

A corrosao induzida por microrganismos, tambem chamada 
microbiana ou microbiologica, e aquela onde a corrosao do ma¬ 
terial metalico se processa sob a influencia de microrganismos, 
mais freqiientemente bacterias, embora existam exemplos de cor¬ 
rosao atribuidos a fungos e algas. Quando ocasionada por bacte¬ 
rias e tambem chamada corrosao bacteriana. 

Dada a variedade de ambientes que podem proporcionar cres- 
cimento de bacterias, algas ou fungos, muitos sao os equipamen- 
tos que podem sofrer a corrosao induzida por microrganismos. 
Entre esses ambientes podem ser citados a agua do mar, de rios 
e de sistemas de refrigerai^ao, regibes pantanosas, sedimentos 
oleosos, solos contendo residuos organicos ou sais como sulfa- 
tos, sulfetos, nitratos, fosfatos ou ainda enxofre. 

12.2 CASOS 

Casos relacionados com deterioragao microbiana podem a- 
parecerem diversos materiais, metalicos ou nao-metalicos, e pa¬ 
ra ilustrar a importancia desses casos serao citados alguns de¬ 
les. 

Deteriora^ao de marmore e concreto. Observa-se que es¬ 
ses materiais podem apresentar regioes com deteriorate) sob a 
forma de alveolos ou de escama^oes. A possfvel origem dessa 
deteriora?ao pode estar associada a present a de acido sulftirico, 
H 2 SO.„ que reagira: 

•nocaso do marmore, com o carbonato de calcio, deterioran- 

do-o: 

CaCO, + H : S0 4 -> CaS0 4 + CO, + H ; 0 

•com o concreto, destruindo seu carater alcalino ou basico, 
pH = 12.5, e causando a sua desagrega^ao e posterior corrosao 

da armadura. 


O acido sulfurico pode ser proveniente de: 

• ar polufdo contendo dioxido de enxofre, SO : . que pode ser 
oxidado a trioxido de enxofre, SO„ que com a umidade pre¬ 
sente na atmosfera da lugar a forma^ao de acido sulfurico: 

• agao microbiana devida a presen^a de bacterias oxidantes de 
enxofre que transformam o enxofre ou seus compostos em aci¬ 
do sulfurico. como, por exemplo, oxidagao de sulfeto 

H ; S + 20; -» H;S0 4 

Pode-se tambem observar casos de deterioragao de marmore 
e concreto devido a presenga de microrganismos que, pelo seu 
metabolismo, podem excretar acidos organicos que atacariam 
entao o concreto e o marmore. 

Deterioragao microbiologica de madeira. Caso que pode 
ocorrer em madeira, usada como enchimento de torres de refrige- 
ragao. que pode, sob agao de fungos, sofrer biodeterioragao. 

Tubulates de distribuigao de aguas. A presenga de depo- 
sitos, sob a forma de tuberculos, de oxido de ferro hidratado. 
Fe.O, • H.O, devido as bacterias oxidantes de ferro, pode entupir 
as tubulates ou criar condigoes para corrosao por aeragao dife- 
rencial. 

Sistemas de refrigeragao. Sao propt'cios ao crescimento de 
microrganismos e formagao de biofilme, pois a agua e aerada, 
esta exposta a luz solar, tern pH entre 7 e 8 e temperatura entre 
27 e 60°C. Com o tempo se desenvolve um espesso biofilme. 
criando condigoes de anaerobiose. Trocadores ou permutadores 
de calor sofrem corrosao por aeragao diferencial. provocada por 
depositos de origem microbiana, ou corrosao por bacterias redu- 
toras de sulfato em regibes de anaerobiose. 

Tubulates para condugao de gas e gasometros. O sulfato, 
se presente na agua de selagem, pode ser reduzido a sulfeto. pe- 
las bacterias redutoras de sulfato. Esta agao, alem da corrosao do 
material metalico, provoca a contaminagao do gas com excesso 
de gas sulftdrico. H,S. 
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Equipamentos de operagoes de usinagem. A corrosao de 

equipamentos na industria metalurgica que utiliza oleos de corte 
nas operates de usinagem pode resultar da biodeterioragao des¬ 
ses oleos. Tal deterioragao pode formar gases que, alem de toxi- 
cos para os operadores, podem ser corrosivos aos materials me- 
talicos empregados nos equipamentos. Dai serem usados, nas for- 
mulagdes desses oleos, biocidas para evitar a biodeterio ragao. 

Recuperagao secundaria de petroleo. Em operagoes de re¬ 
cuperagao secundaria de petroleo sao usadas grandes quantida- 
des de agua do mar e, em alguns casos, nota-se nessa agua um 
odor caracteristico de gas sulfi'drico, observando-se tambem a cor¬ 
rosao dos equipamentos. Essa situagao se deve a presenga de bac¬ 
terias redutoras de sulfato. 

Aquecedores e valvulas de cobre. A corrosao nesses equi¬ 
pamentos, usados em unidade de vapor e alta pressao, deve-se a 
H,S originado da presenga de bacterias redutoras de sulfato na 
agua usada para refrigeragao e que contenha sulfito de sodio uti- 
lizado para deaera-la. 

Tubulagoes enterradas. Casos de corrosao em tubulates de 
ago inoxidavel e de corrosao grafftica em tubulagoes de ferro 
fundido tern sido verificados em tubulagoes enterradas em solos 
contendo sulfato. Essa corrosao e ocasionada por bacterias re¬ 
dutoras de sulfato. 

Tanques de armazenamento de combusti'veis. Casos de 
corrosao, associados a contaminagao microbiologica de combus- 
ti'veis derivados de petroleo e a presenga de agua, tern sido ob- 
servados em tanques de oleo diesel, de gasolina e de querosene 
para avioes a jato. 1 Se esses combustiveis estiverem completa- 
mente livres de agua nao se observa a presenga de microrganis- 
mos, ou se estiverem presentes, nao sao ativos nesse meio. Mes- 
mo com todas as precaugoes, a agua pode penetrar no combusti- 
vel e se acumular nas regioes de difi'cil drenagem. A agua pode 
ser proveniente de: 

• nas refinarias, durante a operagao de lavagem dos combustiveis. 
costuma-se usar agua ou solugSes aquosas de diferentes produ- 
tos. Embora, apos o tratamento, a agua seja separada, pequenas 
quantidades podem ficar emulsionadas e ser arrastadas para os 
tanques de armazenamento onde decantam apos algum tempo; 

• em alguns casos costuma-se usar agua para se evitar a perda 
por evaporagao de produtos leves; 

• condensagao de vapor d’agua existente na atmosfera dos tan¬ 
ques de armazenamento. 

A solubilidade da agua no querosene e aproximadamente 77 
ppm a 25°C e tern sido constatado. em alguns casos, um efeito 
toxico dos hidrocarbonetos mais leves, dai o problema ocorrer 
mais freqiientemente com tanques de querosene, devido a facili- 
dade dos microrganismos usarem, como fonte de carbono, os 
hidrocarbonetos na faixa C l0 -C l8 (querosene) do que C s -G, (ga¬ 
solina). 2 Conseqiientemente, a corrosao ocorre principalmente em 
tanques integrals de combustivel (querosene de aviagao) de avi¬ 
oes a jato, 2 encontrando-se a presenga do fungo Hormoconis re- 
sinae, na agua drenada dos tanques. Esse fungo origina um ma¬ 
terial solido, com aspecto de lama, na interface agua-querosene. 
que pode bloquear os filtros de combustivel com conseqiiencias 
danosas. Alem do Hormoconis , tern sido observados outros fun- 
gos como Penicillium luteum, Aspergillus flavus e bacterias como 
Pseudomonas aeruginosa, Desulfovibrio desulfuricans e 
Aerobacter aerogenes. 

Entre as possiveis razoes para a deterioragao ou corrosao re- 
lacionada com os combusti'veis, pode-se citar: 


• crescimento microbiano; 

• biodegradagao de aditivos organicos usados no combustivel 
para melhoria de seu desempenho; 

• formagao de gas sulfi'drico, devido as bacterias redutoras de sul¬ 
fato presentes em aguas contendo sulfato. O gas sulfi'drico tor- 
mado pode agir diretamente como agente corrosivo ou reagir 
com os componentes do combustivel formando sulfetos organi¬ 
cos altamente corrosivos; 

• deterioragao microbiologica dos revestimentos de tanques, com 
conseqiiente formagao de resi'duo, com aspecto de lama e pos- 
si'vel corrosao dos materiais metalicos empregados nos tanques. 

Biodeterioragao de tintas, plasticos e lentes. Desenvolvi- 
mento de fungos em locais umidos, causando deterioragao des¬ 
ses materiais nao-metalicos. 

Industria de papel e celulose. Presenga de tuberculos de oxi- 
dos de ferro, em tubulagoes de agua bruta. devido as bacterias oxi- 
dantes de ferro. Crescimento biologico, com formagao de limo 
bacteriano, nas instalagoes relacionadas com a maquina de papele 
agua branca ( white water). Essas situagoes ocasionam corrosao 
uniforme e corrosao por pite. Lutey 4 afirma que relatorios indicam 
que mais do que 30% dos custos de manutengao na industria de 
celulose e papel estao diretamente relacionados com corrosao. 

Linhas de incendio. Aguas nao tratadas e em condigoes de 
estagnagao prolongada ficam deaeradas. devido a reagao do oxi- 
genio com as paredes das tubulagoes, criando condigoes parao 
desenvolvimento de bacterias anaerobicas. como as redutoras de 
sulfato. A formagao de oxidos de ferro e de sulfeto de ferro, inso- 
luveis, podem bloquear valvulas e bicos, tornando inoperanteo 
sistema. 

Teste hidrostatico. A permanencia de agua. usada no teste 
hidrostatico. no interior de equipamentos que vao permanecer 
estocados durante algum tempo, pode dar lugar ao desenvolvi¬ 
mento de microrganismos e conseqiiente corrosao induzida pe- 
los mesmos. 5 As seguintes recomendagoes sao indicadas para 
evitar essa corrosao; 

• condigoes ideais e de custo mais elevado — usar agua desmi- 
neralizada ou vapor condensado puro; drenar o equipamentoe 
seca-lo o mais possi'vel. 

• condigbes de custo menor — usar agua natural, filtrar. clorare 
neutralizar ou usar agua de abastecimento; usar agua de abasteci- 
mento contendo inibidor de corrosao; apos 3-5 dias do teste, o 
equipamento deve ser soprado para secagem. 

Caso haja presenga de cloreto, que e comumente encontrado 
em agua, e o equipamento seja de ago inoxidavel, e conveniente; 
eliminar a possibilidade de agua, apos o teste hidrostatico. per¬ 
manecer no equipamento, a fim de evitar a corrosao localizadai 
sob a forma de pites. 

Tanques de agua desmineralizada. Tambem pode ocorrer 
crescimento biologico, dai ser recomendavel o uso de peroxido 
de hidrogenio, H,0 : , em dosagem de 200 mg/1 durante 48 horas, 
para evitar esse crescimento. 

A apresentagao desses casos de corrosao em diferentes seto- 
res de atividades justificam o custo anual. da biodeterioragan 
estimado em bilhoes de dolares/’ 

12.3 MECANISMOS 

Quando uma superfi'cie metalica e imersa em agua, comegai 
formagao de um biofilme, de acordo com as possiveis etapas: 
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• compostos organicos dissolvidos na agua sao adsorvidos inici- 
ando a formagao do biofilme; 

• bacterias da fase aquosa se depositam, sao as bacterias sesseis, 
aocontrario das plantonicas que permanecem dispersas na fase 
aquosa; 

• as bacterias sesseis formant uni biofilme atraves da elabora^ao 
de polimeros extracelulares, ou exopolimeros, que podem ser 
polissacari'deos. Esses polimeros passam a envolvere aglutinar 
as celulas protegendo-as contra condi^oes adversas do meio 
ambiente como, por exemplo, alguns biocidas; 

•apos a fixagao, e havendo nutrientes, as bacterias se multipli- 
cam, o biofilme vai crescendo e outros organismos como bacte¬ 
rias plantonicas e algas podem aderir ao mesnto. 

Com o crescimento do biofilme, a difusao de oxigenio e de nutrien¬ 
tes para o substrato metalico e dificultada criando cond^oes ad¬ 
versas para alguns microrganismos existentes na base do biofilme, 
causando, eventualmente, a morte dos mesmos e conseqiiente enfra- 
quecimento da ligagao do biofilme ao substrato. Com a circula^ao 
de agua pode ocorrer o desprendimento de parte ou de todo biofilme, 
aparecendo areas livres que sao posteriormente colonizadas. 

0 biofilme faz parte, tambem, do chamado biofouling , que e 
umaforma^ao indesejavel de depositos, que reduzem significa- 
tivamente o desempenho e a vida util dos equipamentos. Pode-se 
terredugao de fluxo de agua, perda de eficiencia de transference 
de calor em trocadores de calor e corrosao sob deposito. 

As cond^des operacionais tern grande influencia no desenvol- 
vimento do biofilme e, entre elas, devem ser consideradas: 

•temperatura — o aumento da temperatura (30-40°C) faeilita o 
crescimento. Temperaturas mais elevadas tendem a intpediresse 
crescimento, com exce 9 ao das bacterias termofilas capazes de 
resistirem a temperaturas de 60°C ou ainda mais elevadas; 
•velocidade do fluxo — biofilmes formados em velocidadesbai- 
xas tendem a ser mais volumosos e facilmente destacaveis, 
enquanto os biofilmes formados em velocidades altas sao mais 
densos, menos volumosos e mais aderentes: 

• pH—aeleva 9 ao de pH impede o desenvolvimento de bacterias; 
as bacterias redutoras de sulfato nao se desenvol vem em pH - II; 

• oxigenio—a ausencia de oxigenio possibilita o desenvolvimen¬ 
to de bacterias anaerobicas como as redutoras de sulfato; 

•limpeza e sanitiza 9 ao— impedem a forma 9 §o do biofilme. 

Dentre as bacterias mais freqiientemente associadas com a cor¬ 
rosao induzida por microrganismos estao as bacterias redutoras de 
sulfato, bacterias oxidantes de enxofre ou seus compostos como 
sulfeto, por exemplo, bacterias oxidantes de ferro e de manganes, 
e bacterias formadoras de limos. Com menor frequencia. embora 
tambem importantes, aparecem casos de corrosao associados a 
microrganismos, como fungos e algas. 

Os microrganismos podem concorrer para que haja corrosao 
devido a um ou mais dos seguintes fatores: 

• influencia direta na velocidade das rea 9 oes anodicas e catodicas; 
•modifica 9 ao na resistencia de peliculas existentes nas superfi¬ 
cies metalicas, pelos produtos do metabolismo microbiano; 

•originam meios corrosivos; 

•forma 9 ao de tuberculos que possibilitam o aparecimento de pi- 
Ihas de aera 9 §o differencial. 

Pode-se classificar a corrosao induzida por microrganismos de 
corrosao microbiologica em quatro tipos — devida a forma 9 ao de 
dcidos. por despolariza 9 ao catodica, por aera 9 - ao diferencial e por a 9 ao 
conjunta de bacterias —, descritos em maiores detalhes a seguir. 


12.3.1 Corrosao Devida a Forma^ao de Acidos 

12.3.1.1 Oxidagao de compostos inorganicos de 
enxofre pelo genero Thiobacillus 

Um grupo de bacterias do genero Thiobacillus oxida enxofre, 
ou os compostos de enxofre, a sulfato. com a simultanea produ- 
9 ao de acido sulfurico que funciona como agente corrosivo. Os 
compostos de enxofre sao geralmente o sulfito (SO; ). o tios- 
sulfato ( S,0;~) e diversos politionatos como o tetrationato 
( S 4 Og _ )■ Algumas bacterias metabolizam sulfetos soluveis, se a 
concentra 9 ao de H,S livre estiver abaixo de 200 ppm. e estao 
freqiientemente associados com microrganismos que convertem 
sulfatos ( SO;~) para sulfetos ( S 2 ) e sulfetos para enxofre. 

As tres especies de bacterias mais envolvidas nos processos de 
corrosao sao Thiobacillus thioparus, Thiobacillus thiooxidans e 
Thiobacillus concretivorus. Essas bacterias sao aerobias, isto e. 
neccssitam da presen 9 a de oxigenio, e autotroficas, sintetizando 
seu material celular de compostos inorganicos de carbono e nitro- 
genio. A energia para essa sintese e proveniente da oxida 9 ao do 
enxofre, ou seus compostos. como exemplifica a rea 9 ao: 

2S + 30, + 2H,0 2H,S0 4 (AH = -283.6 cal) 

No caso de gas sulfidrico. ou acido sulfidrico, tem-se: 

2H,S + 20, -> H,S,0, + H,0 

5H,S,0, + 40, + H,0 —> 6H,S0 4 + 4S 

A temperatura otima para crescimento dessas bacterias esta na 
faixa de 25-30°C, e nao sobrevivem na faixa de 55-60°C. Seus 
processos metabolicos ocasionam. em alguns casos. valores de pH 
em tomo de 2 . podendo alcangar valores ainda menores. 

Como exemplo de corrosao provocada por essas bacterias tem- 
se a destrui 9 ao da parte superior interna de tubos de concreto ou 
de a 9 o-carbono para condu 9 §o de aguas de esgotos ou aguas polu- 
l'das. devido ao desprendimento de gas sulfidrico dessas aguas. Esse 
gas e oxidado, pelas bacterias, para acido sulfurico, que ocasiona 
entao a corrosao do 390 ou do concreto. Pode ocorrer a permea 9 ao 
do gas sulfidrico, pela massa de concreto, e ao atingir a armadura 
forma sulfeto de ferro, destruindo a passividade dessa armadura. 
Em certos casos ate a borracha vulcanizada e atacada por essas 
bacterias. bem como concretos omamentais contendo enxofre. Em 
outros casos a fonte de enxofre pode ser a propria atmosfera polu- 
ida, como no ataque de estatuas, concreto etc. 

A prote 9 ao contra a corrosao deve ser no sentido de: 

• eliminar a fonte de enxofre; 

• empregar protegao catodica: 

• substituir as tubula 9 oes de a 90 , ou de concreto, por tubos plas- 

ticos como, por exemplo, polietileno, poliester refor 9 ado com 

fibra de vidro (PRFV) ou PVC. 

As bacterias oxidantes de sulfeto sao utilizadas na lixivia 9 ao 
bacteriana de minerio de cobre, sulfeto de cobre. formando sul¬ 
fato de cobre soluvel. 

12.3.1.2 Oxidaqao de piritas a acido sulfurico por 
Ferrobacillus ferrooxidans 

Ferrobacillus ferrooxidans sao bacterias capazes de acelerar 
a oxida 9 ao de depositos piriticos (FeS J para acido sulfurico, em 
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pH acido. Pode-se admitir a serie de reagoes, considerando-se a 
pirita como FeS 2 : 

• oxidagao da pirita 

2FeS, + 70, + 2H : 0 -> 2FeS0 4 + 2H : S0 4 

• oxidagao do sulfato ferroso 

4FeS0 4 + 2H,S0 4 + O, -> 2Fe,(S0 4 ) 3 + 2H,0 

• hidrolise do sulfato ferrico 

Fe,(S0 4 ), + 6H 2 0 -> 2Fe(OH), + 3H 2 S0 4 
ou 

Fe,(S0 4 ), + 2H,0 -> 2Fe0HS0 4 + H 2 S0 4 

• oxidagao da pirita pelo sulfato ferrico 

FeS 2 + Fe,(S0 4 ), -> 3FeS0 4 + 2S 

• oxidagao direta a sulfato ferrico 

4FeS, + 150 2 + 2H : 0 -> 2Fe ; (S0 4 ) ? + 2H 2 S0 4 

Essas bacterias sao responsaveis pela natureza acida das aguas 
de minas de ouro e de carvao, pois oxidam a pirita presente nes- 
sas ntinas a acido sulfurico. Essas aguas, devido ao seu carater 
acido, sao corrosivas para as tnaquinas de bombeamento bem 
como para as instalagoes das minas. 

A protegao contra essa corrosao pode ser orientada para os 
seguintes pontos: 

• neutralizagao da acidez com oxido de calcio (cal); 

• uso de material resistente a acido sulfurico para as bombas e 
tubulagoes. 

12.3.1.3 Fungos ou bacterias celulolfticas que 

fermentam material celulosico a acidos 
organicos 

Em alguns casos, tubulagSes enterradas sao revestidas com 
material celulosico, como, por exemplo. aniagem, 7 impregnado 
com asfalto ou betume. A celulose pode ser oxidada, por certas 
bacterias como Butyribcwterium rettgeri , produzindo acidos ace- 
tico e butirico e dioxido de carbono. Tem-se, portanto, alem da 
deterioragao do revestimento, a corrosao da tubulagao devida aos 
acidos formados. Essa corrosao e mais freqtiente em meio anaero- 
bio ou muito pouco aerado. 

Certos fungos podem causar a formagao de acidos organicos, 
mesmo em condigdes aerobias, podendo entao ocasionar corrosao 
de materiais metalicos como cobre, ferro e alurmnio. Podem, tarn- 
bent. ocasionar biodeterioragao de madeira usada como enchimento 
em torre de refrigeragao. 

12.3.2 Corrosao por Despolariza^ao Catodica 

O ferro em meios deaerados, como aguas ou solos, normalmente 
nao sofre corrosao consideravel. Entretanto, em certos casos, mes¬ 


mo em ausencia de aeragao, observa-se corrosao acentuada. Isso 
ocorre em aguas ou solos umidos contendo bacterias capazes de j 
utilizar. em seu metabolismo, hidrogenio livre (como o hidroge- 
nio catodico) ou hidrogenio combinado de compostos organicos. 
Entre essas bacterias estao as: 

• redutoras de nitrato, como a Micrococcus denitrificans; 

• redutoras de dioxido de carbono, como a Methanobacterium 
omeliansky ; 

• redutoras de sulfato, como a Desulfovibrio desulfuricans. 

As reagoes que se processam sao, respectivamente: 

8H + NCT, —» NH, + 2H 2 0 + OH + energia 
8H + C0 2 -» CH 4 + 2H,0 + energia 
8H + SO^“ 4H 2 0 + S : " + energia 

Para o caso de corrosao do ferro, em presenga dessas bacteri¬ 
as, podem ser escritas as equagoes: 

4Fe + HNO, + 5H,0 -> 4Fe(OH), + NH, 

4Fe + CO, + 6H,0 -> 4Fe(OH), + CH 4 
4Fe + H 2 S0 4 + 2H,0 -> 3Fe(0H) : + FeS 

Essas bacterias, que sao anaerobias. isto e, se desenvolvem na 
ausencia de ar, retiram a energia necessaria aos seus processos 
metabolicos das reagoes de oxirredugao apresentadas. 

No campo da corrosao tern sido mais freqiientes os casos rela- 
cionados com as bacterias redutoras de sulfato. que em geral ocor- 
rem: 

• em regioes de estagnagao em linhas de fluxo; 

• embaixo de depositos ou em frestas em linhas de fluxo com 
baixas velocidades; 

• embaixo de lamas ou em parte inferior de pites; 

• em filtros, principalmente de areia; 

• em torno de tubulagoes enterradas; 

• em pogos de recuperagao secundaria de petroleo; 

• em tubulagSes onde circula agua que tenha sofrido processode j 
retirada de oxigenio com sulfito de sodio, em que e oxidadoa 
sulfato de sodio. 

Os generos Desulfovibrio e Desulfotomaculum consistem era 
um pequeno grupo de especies estritamente anaerobias, que se j 
caracterizam por sua capacidade de reduzir sulfato a sulfeto. 
Somente dois generos de bacterias 8 conseguem reduzir sulfato 
inorganico, que sao a Desulfovibrio e a Desulfotomaculum. 

As Desulfomonas reduzem enxofre elementar S, para sulfe¬ 
to, S : A 

As bacterias redutoras de sulfato do genero Desulfovibrio em 
geral aparecem como bastonetes ligeiramente curvos. Seu cres- 
cimento depende de: 

• condigoes favoraveis de pH — entre 5,5 e 8,5, sendo 7,2 o valor 
otimo; 

• ausencia de oxigenio — elas podem sobreviver em presenga de 
oxigenio, mas nao se desenvolvem; 

• presenga de sulfato; 

• presenga de nutrientes incluindo materia organica; 

• temperatura — entre 25 e 44°C. Algumas, como as termofilas, 
resistem ate 100°C, como no caso de agua de pogos profundos 
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que mostram sinais de atividade de bacterias redutoras de sulfa- 

to. 

A corrosao produzida por bacterias do genero Desulfovibrio 
tem sido observada em revestimentos de po^os petroh'feros, par¬ 
tes externas de tubula?5es enterradas, P 090 S de agua profundos, 
sistemas de refrigeraqao, etc. 

A corrosao se caracteriza pela preseruja de: 

• tuberculos abaixo dos quais se notam pites profundos, ficando o 
material, quando se retiram os tuberculos, com aspecto metalico 
brilhante; 

• sulfeto no produto de corrosao — o sulfeto isoladamente nao e 
evidencia conclusiva, pois ele pode provir de outra fonte. Logo, 
deve-se caracterizar a presenga da bacteria redutora de sulfato. 

Para identificar a formayao de sulfeto de ferro no produto de 
corrosao, pode-se proceder da seguinte maneira: pequena quanti- 
dade do produto de corrosao e colocada em tubo de ensaio e trata- 
da por acido clondrico ou sulfurico ocorrendo a reagao: 

FeS + 2FP -» Fe 2+ + FLS 

0 gas sulffdrico, H,S, desprendido se caracteriza por seu odor 
tfpico, ou pelo escurecimento de um papel de filtro umedecido com 
acetato ou nitrato de chumbo, devido a formaqao de sulfeto de 
chumbo, PbS, que e preto: 

H,S + Pb 2+ -» PbS + 2FL 


Os produtos de corrosao podem ser: 

Fe 2+ + FLS -> FeS + 2H + 

3Fe 2+ + 6 OH -> 3Fe(OH) : 

e a rea 9 ao total pode, entao, ser escrita: 

4Fe + H 2 S0 4 + 2H : 0 -» 3Fe(OH), +FeS 

Do ponto de vista eletroquimico, podem ser escritas da seguin¬ 
te forma: 

•anodo 

4Fe —■> 4Fe 2+ + 8 e 
• catodo 

8H,0 + 8e -4 8H + 8 OH 

O hidrogenio formado na area catodica pode ficar adsorvido 
ao material metalico, polarizando-o e assim reduzindo a veloci- 
dade do processo corrosivo. Entretanto, em presen 9 a de bacteri¬ 
as redutoras de sulfato, essas fazem uma despolariza 9 ao catodi¬ 
ca, acelerando portanto o processo corrosivo e processando-se a 
rea9ao: 

8H+ SO 2 ' —> 4H 2 0 + S : “ 

Se houver presen 9 a de acido carbonico. tem-se: 


No caso de tubula 95 es enterradas, observou-se que a ativida¬ 
de das bacterias redutoras de sulfato esta bem correlacionada com 
opotencial redox usando-se o eletrodo normal de hidrogenio, ten- 
do-se : 9 


Potencial redox (mv) Corrosividade 


< 100 
100-200 
200-400 
>400 


Intensa 

Moderada 

Discreta 

Ausencia 


S 2- + 2FLCO, -» 2HCO, + H,S 

A rea 9 §o total com os produtos de corrosao sera: 

4Fe + 2H : 0 + SO-“ + 2H : CO, 3Fe(OH) ; +FeS + 2HCO: 

Deve-se notar a rela 9 ao de 3:1 entre o Fe(OH) : e o FeS. Esse 
valor foi determinado por analise do produto de corrosao. Con- 
firma-se que a a 9 ao corrosiva nao e somente devida ao H : S. pois 
senao a rea 9 ao seria, exclusivamente: 


Von Wolzogen Kiihr 10 apresentou um mecanismo de a 9 ao das 
bacterias redutoras de sulfato, baseado na despolariza 9 §o catodi¬ 
ca. A acelera 9 ao da rea 9 §o catodica depende da presen 9 a da enzi- 
mahidrogenase, que algumas especies de bacterias elaboram, e que 
pode ser considerada um catalisador biologico. Atraves da enzi- 
ma hidrogenase, a bacteria utiliza o hidrogenio da area catodica 
parareduzir sulfato a sulfeto, ocasionando assim a despolariza 9 ao 
dareferida area. A seqiiencia das rea 9 oes pode ser apresentada da 
seguinte forma: 

•anodo 

8H,0 ^ 8 H + + 80H- 
4Fe + 8 H + -4 4Fe :+ + 8 H 

| »catodo — despolariza 9 ao catodica 

H,S0 4 + 8 H ^H,S + 4H,0 


Fe + H,S -» FeS + H, 

O crescimento autotrofico das bacterias redutoras de sulfato 
e feito a expensas do CO : ou CO? - como fonte de carbono e o 
hidrogenio como fonte de energia. 

A teoria da despolariza 9 ao catodica e questionada atualmen- 
te. admitindo-se nao somente a despolariza 9 ao, mas sim uma a 9 ao 
conjunta de diversos fatores como: 

• quando a concentra 9 ao de Fe 2+ for pequena, pode ocorrer a for- 
ma 9 ao de FeS que fica aderido a superficie do metal ocasio¬ 
nando a polariza 9 ao da area anodica, retardando, portanto, o 
processo corrosivo. Entretanto, em concentra 9 oes mais eleva- 
das de Fe 2+ , ha forma 9 ao de sulfeto de ferro, floculento, e nao 
aderente, e o processo corrosivo e intenso. Mesmo que ja este- 
ja formado o sulfeto de ferro. FeS, aderido, ele sera removido 
se houver aumento da concentra 9 ao de Fe 2+ com conseqiiente 
forma 9 ao de grandes quantidades de FeS floculento e nao ade¬ 
rente; 
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• a formagao de material corrosivo, por exemplo, enxofre ou 
acidos, a partir de sulfeto e formaijao de pilhas de aeraqao dife- 
rencial; 

• a influencia do H 2 S na for^a eletromotriz da pilha Fe-H funci- 
onando a bacteria com a fmalidade de fornecer o sulfeto ou H,S. 
Em presenqa de sulfeto a for^a eletromotriz da pilha Fe-H per- 
manece elevada em toda faixa de pH, ao passo que em ausen- 
cia de sulfeto a forga eletromotriz cai para valor muito baixo; 11 

• a presen^a de H : S e/ou sulfeto, no meio corrosivo, retarda a 
passagem de hidrogenio atomico para molecular, possibiiitan- 
do a penetra?ao do hidrogenio atomico no material metalico e 
seu conseqiiente empolamento; 

• Salvarezza e Videla 12 afirmam que o H,S causa quebra da pas- 
sividade do aqo; 

• Iverson e colaboradores 13 propdem a forma^ao. pela a^ao da 
bacteria redutora de sulfato, de urn produto volatil, soluvel em 
agua, contendo fosforo e corrosivo para ferro. Encontrou-se 
fosfeto de ferro amorfo juntamente com sulfeto de ferro. 

Como meios de prote^ao contra esse tipo de corrosao podem 
ser citados: 

• protegao catodica; 

• revestimentos protetores — asfalto, concreto com cimento re- 
sistente a sulfeto e sulfato; 

• uso de tubos nao-ferrosos — tubos plasticos (tubo de plastico 
refor^ado com fibra de vidro, PRFV) e, em alguns casos, de 
cobre, alumtnio ou chumbo; 

• aera^ao; 

• emprego de cromatos que inibem o crescimento dessas bacte- 
rias; usados em sistemas fechados, como trocadores ou permu- 
tadores, tanques de armazenamento, sistemas de agua quente, 
etc. 

•emprego de bactericidas — imidazolinas, metileno-bis- 
tiocianato, isotiazolonas. etc. 

12.3.3 Corrosao por Aera^ao Diferencial 

Varios microrganismos como algas, fungos e bacterias for- 
mam produtos insoluveis que ficam aderidos na superficie me- 
talica sob a forma de filmes ou tuberculos. 

As algas sao plantas microscopicas, que ocorrem usualmente 
em grandes colonias, e de cores variando entre purpura, azul e 
verde. Crescem rapidamente em presen?a de ar, agua e luz solar. 
As condi^oes ideais para crescimento das algas sao: 

• temperatura — 18a 40°C 
•pH — 5,5 a 9,0 

Sao muito encontradas em piscinas e torres de sistemas de 
refrigera^ao, pois essas instala?oes oferecem os requisites essen¬ 
ces para crescimento de algas: ar, agua e luz solar. Quando as 
algas sao arrastadas para os trocadores de calor ou tubula?oes do 
sistema de refrigera^ao. mesmo nao continuando a crescer, de- 
vido a falta de luz solar, elas se depositam constituindo o cha- 
mado fouling. Abaixo desse deposito pode ocorrer a corrosao por 
aera§ao diferencial ou o desenvolvimento de bacterias anaerobi- 
as. como as redutoras de sulfato, que tambem ocasionarao a cor¬ 
rosao nessa regiao. 

Os microrganismos podem entrar nos sistemas de refrigera- 
?ao por diferentes meios, como por exemplo agua de reposi^ao, 
poeira, solo ou ar. Como as temperaturas das torres de refrigera- 
?ao sao, normalmente, adequadas para a sobrevivencia e o cres¬ 
cimento de microrganismos. bem como ha presen^a de diversos 



tipos de nutrientes, tem-se. quando nao sao usadas medidas de 
protefao. grande crescimento microbiano. ou biologico. que pode 
criar diversos inconvenientes, tais como corrosao, entupimento 
de tubula?oes, interferencia na troca de calor e ataque da madei- 
ra de enchimento da torre. 

Troscinski e Watson 14 apresentaram uma relaijao com os prin¬ 
cipals tipos de microrganismos que podem ocasionar depositos 
e corrosao em sistemas de refrigera^ao. 

Bacterias de ferro, aerobias. como as Gallionellaferruginea, 
ou a dos generos Crenotrix, Leptothrix, Siderocapsa e 
Sideromonas, aceleram a oxida^ao de ions Fe'' dissolvidos na 
agua para tons Fe ,+ que formam entao o Fe.O, H,0. ou Fe(OH)„ 
insoluveis. 

Essas bacterias sao comumente encontradas em aguas de po- 
90 s subterraneos e desenvolvem-se em uma faixa de: 

• temperatura — 0 a 40°C. sendo a faixa otima entre 6 °C e 25°C; 
•pH — 5.5 a 8.2, sendo o melhor 6.5; 

Exemplificando com uma agua contendo bicarbonato de fer¬ 
ro (II), soluvel, tem-se a rea 9 ao acelerada pelas bacterias de fer¬ 
ro: 

2Fe(HCO.,) : -t- 1/2 0 ,—^ Fe-O, + 2 H ,0 + 4CO : 

O oxido ou hidroxido de ferro, insoluveis, podem ficar ade¬ 
ridos em forma de tuberculos, com coloragao castanho-amarela- 
da ou alaranjada nas paredes da tubulagao. como mostra a Fig. 
12 . 1 . 

Nos tuberculos, a presen 9 a predominante e de Fe 2 *, devido as 
condi 9 oes anaerobicas, podendo corner ainda compostos de cal- 
cio, magnesio, alumtnio e manganes. Com o tempo o tuberculo 
apresenta uma camada externa dura e uma camada interna quase 
fluida que se torna pulverulenta apos secagem. Eles acumulam 
cloreto e sulfato devido a migra 9 ao desses tons, da fase aquosa, 
para compensar as cargas positivas resultantes da corrosao do 
ferro. 

Deve-se assinalar que em alguns casos. embora se tenha tu- 
bula 9 oes com grande quantidade de tuberculos, esses sao quase 
exclusivamente originados da presen 9 a na agua de Fe 2+ que foi 
oxidado pelas bacterias de ferro. e nao provenientes da corrosao 
da tubulafao. 


Fig. 12.1 Tubulacao de aco-carbono. com tuberculos de oxidos de ferro. 
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Case 15 verificou, usando tecnica microscopica e pequeno au- 
mento, que os compostos de ferro formados por processo qufmi- 
co se apresentam sob a forma de massa amorfa; e por processo 
bioqui'mico aparecem, geralmente, sob a forma de longos bas- 
toes. 

0 oxido, ou hidroxido de ferro. que nao fica aderido nas pa- 
redes das tubulagoes e arrastado pela agua, que apresenta, devi- 
doaisto, uma colora^ao castanho-avermelhada, sendo chamada 
de agua vermelha ou ferruginosa. Essa agua pode trazer incon- 
venientes para as resinas trocadoras ou permutadoras de estates 
dedesmineraliza 9 ao de aguas, pois o oxido de ferro vai-se depo- 
sitar nas resinas bloqueando a aq'ao das mesmas. 

Os tuberculos ocasionam inconvenientes como: 

• diminui^ao da capacidade de vazao da tubula^ao entupindo-a 
apos algum tempo; 

•interferencia na troca de calor; 

• criam condi^Ses para corrosao por aera 9 ao diferencial. ocorren- 
do corrosao embaixo dos tuberculos com conseqiiente forma- 

!■ qao de resi'duo preto de Fe(OH), ou Fe,0 4 ; 

f. •criam condiq'oes anaerobicas. embaixo dos tuberculos. poden- 

; do-se ter o desenvolvimento de bacterias redutoras de sulfato: 

: »altas velocidades de fluxo e tensoes hidrdulicas podem deslo- 
car os tuberculos. causando Cigna vennellw e problemas nas 
valvulas e bombas. 

Apresen 9 a de bicarbonato de manganes apresenta os mesmos 
inconvenientes ocasionados pelo ferro, pois forma tambem o 
dioxido de manganes. MnO ; . insoluvel. Essa oxida 9 ao e acele- 
rada pela Siderocapsa: 

Mn(HCO,K + 1/2 O. -> MnO, + 2CO, + H ; 0 

Verifica-se que. no caso das bacterias de ferro. elas nao fo- 
ramcausadoras diretas da corrosao e sim criaram cond^oes para 
que se estabelecesse. posteriormente. urn processo corrosivo. Para 
evitaros inconvenientes originados por essas bacterias. pode-se: 

• remover o ferro da agua oxidando-o por aera 9 ao ou por clonnjao 
e posterior filtra 9 ao; 


• precipitar o ferro durante o processo de abrandamento por cal 
sodada: 

2Fe(HCO,b + 4Ca(OH), + 1/2 0,^ 2Fe(OH), + 4CaCO, + 

+ 3H.O 

• usar biocidas; 

• limpar periodicamente o sistema quando ele estiver incrus- 
tado; (Essa limpeza pode ser feita com o sistema parado ou 
em operaq’ao. No caso do sistema parado. pode-se usar acido 
clori'drico contendo inibidor de corrosao. como derivados de 
tioureia ou derivados aminados. No caso do sistema em opera- 
9 ao. pode-se usar produtos nao-acidos. contendo agentes 
complexantes de ferro. como sais de sodio do acido 
etilenodiaminotetracetico. ou gluconato de sodio e agentes 
dispersantes e tensoativos. No caso de tubula 9 oes. usar raspa- 
dores com laminas de 390 ou pigs de espuma de poliuretano. 
que sao arrastados pela propria agua e vao retirando os tuber¬ 
culos das paredes das tubulaq-oes. 

• empregar inibidores — o silicato de sodio e usado como inibi¬ 
dor para evitar a agua vermelha e a formaq-ao de tuberculos. 
recomendando-se usar urn silicato de sodio com relayao 
1 Na.O:3.22 SiO,. e manter uma concentraq'ao de ccrca de 8 ppm 
de silica, na agua. 11 ' Polifosfatos. na concentraq'ao de 2-5 ppm. 
tambem tern dado resultados adequados. assim como a adiq-ao 
conjunta de silicato e polifosfato. 

12.3.4 Corrosao por A^ao Conjunta de Bacterias 

Ocorrem casos de corrosao microbiologica em que se obser- 
va aq'ao simultanea de bacterias. Assim. por exemplo. pode-se 
ter: 

• reduq'ao de sulfato e forma^ao de acido — devido a aqao das 
bacterias redutoras de sulfato forma-se o H ; S que e oxidado para 
H.SOj pelaespecie Thiohacillus tliiooxidans: 

• reduqao do sulfato e oxidaq'fio de sulfeto — o sulfeto formado 
pelas bacterias redutoras de sulfato e oxidado por certas bacte¬ 
rias. inclusive Thiobacilli. para enxot're elementar que c subs- 
tancia muito corrosiva para materials ferrosos; 


Fig. 12.2 A. Raspador com lamina de ayo. B. Pigs de espuma de poliuretano. 
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• oxidagao de enxofre elementar (de origem qui'mica ou biologi- 
ca) provocada simultaneamente por Thiobacilli e Ferrobacilli , 
produzindo mais acido e, evidentemente, corrosao mais rapi- 
da; 

• bacterias redutoras de sulfato e bacterias de ferro — no cen¬ 
tra dos tuberculos, ocasionados pelas bacterias de ferro, ha 
o crescimento de bacterias anaerobias redutoras de sulfato, 
ocasionando entao a corrosao localizada abaixo desses tu¬ 
berculos, formando pites. Quando se remove um tuberculo 
de oxido de ferro, Fe ; 0, H,0, pode-se observar um resi- 
duo preto de sulfeto de ferro, FeS, nao-magnetico e que des- 
prende H,S quando reage com acidos, como cloridrico ou sul- 
furico, que corresponde a corrosao microbiologica, ou um re- 
si'duo escuro de magnetita, Fe,0 4 , oxido de ferro magnetico, 
produto formado pelo processo de corrosao por aera^ao dife- 
rencial. 

12.4 PROTECAO 

Para que as medidas de prote 9 ao, indicadas para um determi- 
nado sistema, apresentem maior probabilidade de bom desem- 
penho, deve-se monitorar o sistema em questao, considerando- 
se: 

• analise da agua; 

• analise bacteriologica do biofilme; 

• uso de cupons que sao retirados, periodicamente, para analise; 
como na analise sao retirados os depositos, usar diversos cu¬ 
pons; 

• uso de tecnicas eletroqui'micas. 

Como medidas gerais e mais importantes para prote^ao con¬ 
tra corrosao induzida por microrganismos devem ser citadas: 

• limpeza sistematica e sanitizatjao; 

• elimina^ao de areas de estagna 9 ao e de frestas; 

• emprego adequado de biocidas; 

• aera 9 ao; 

• varia 9 ao de pH; 

• revestimentos; 

• prote 9 ao catodica. 

A limpeza sistematica pode ser feita por processos mecani- 
cos ou quimicos. A adi 9 ao de agentes tensoativos facilita a re- 
mo 9 ao de depositos biologicos, evitando assim a possibilidade 
de corrosao por aera 9 ao diferencial, e o desenvolvimento de bac¬ 
terias anaerobicas embaixo desses depositos. A limpeza meca- 
nica pode ser por raspadores ou pigs ou por jato de agua com alta 
pressao ( hydroblast ), tomando cuidado pois, no interior de pites 
ou em frestas, o deposito pode permanecer. Apos a limpeza 
mecanica ou qui'mica e usual a sanitiza 9 ao, empregando-se usu- 
almente solu 9 ao alcalina, pH = 10, contendo biocida, geralmente 
nao-oxidante. A sanitiza 9 ao e muito usada em equipamentos da 
industria de laticinios e de alimentos, apos a limpeza com em¬ 
prego de produtos quimicos a base de acido nitrico, agentes 
complexantes e tensoativos. 

A elimina 9 ao de areas de estagna 9 &o evidentemente dificulta 
a deposi 9 ao do crescimento microbiano. 

A sele 9 ao do biocida deve estar relacionada com: 

• eficiencia da a 9 ao biocida; 

• custo; 

• carater toxico dos efluentes. 


O tratamento com os biocidas pode ser feito comumente de 
duas maneiras: 

• adi 9 ao continua de pequenas quantidades; 

• adi 9 ao periodica de grandes quantidades de biocida—e ocha> 
mado tratamento de choque ou em bateladas, o que possibilitt 
a morte rapida das celulas presentes e a redu 9 ao do aparecimentfl 
de formas resistentes. 


Em alguns casos, costuma-se usar mistura de biocidas e nan 
somente um, e se procura tambem alternar o tipo de biocida usi 
do, a fim de evitar que os microrganismos criem resistenciai 
determinados biocidas. 

As substancias usadas podem ter a 9 ao bacteriostatica, istod 
impedem o crescimento de bacterias. ou a 9 ao bactericida; en 
outras palavras, matam as bacterias. Dependendo do tipo demi 
crorganismos combatidos. essas substancias sao chamadasdi 
algicidas (algas), fungicidas (fungos) e slimicidas (limos). 

Entre os tipos de produtos mais comumente usados para con 
trole de crescimento biologico tem-se: 


• aldeidos — acrolefna. formaldeido (tambem chamado de for- 
mol, formalina ou aldeido formico), glutaraldeido (1,5- 
pentanedial); 

• tiocianatos organicos — metileno-bis-tiocianato e cloroetilem 
bis-tiocianato. o primeiro (SNC-CH : _CNS) sendo bom bioct 
da para bacterias redutoras de sulfato. algas e fungos: 

• sais de amonio quaternario — tern formula geral 


R, 

R,-N-- R, 

Rr 


X 


onde R,. R„ R 4 e R 4 representam radicals alquil. aril ou hetero 
ciclicos, e X~ representa geralmente um halogeneto. comumenl 
o cloreto (CF). 


Como exemplo. tem-se o cloreto de cetildimetilbenzilamd 
nio: 


CH, 

H„C I6 — N-CH : C 6 H 5 

CH, 


Cl 


• cloro e compostos dorados — hipoclorito de sodio NaOC 
hipoclorito de calcio, Ca(OCl) ; . dioxido de cloro, sais de sodi 
ou potassio do acido tricloroisocianurico (NaCE(NCO) 
KCF(NCO),), clorofenois (tri ou pentaclorofenato de sodio) 
clorito de sodio; 

• compostos organicos de estanho — acetato de tributil-estanhi 
oxido de tributil-estanho (TBTO: tri-butyltin-oxide ): 



C 4 H 9 


H.A — Sn — O — Sn — C 4 H M 
H,C i // C 4 H„ 
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•compostos organicos de enxofre — dimetilditiocarbamato de 
sddio ou de zinco; 

•compostos organicos de boro; 

•cloridrato de dodecilguanidina, eficiente contra algas e bacte- 
rias e protege madeira contra fungos; 

• sais de cobre como o sulfato de cobre, muito empregado como 
algicida, mas que nao deve ser usado em sistemas com equipa- 
mentos de a 90 -carbono, aqo galvanizado e aluminio, pois es¬ 
ses materials sao atacados pelo Cu 2+ , como por exemplo: 

Fe + Cu 2+ -» Fe 2+ + Cu 


•imidazolinas; 

•bromo e compostos bromados; 
s •ozonio, 0,; 

• radioes ultravioleta; 
•isotiazolonas. 



N - CH, ; 5-cloro-2-metil-4-isotiazolin-3-ona 



N-CH,: 2-metil-4-isotiazolin-3- 


ona 


• sais de amonio quaternario — sao tensoativos cationicos 
usados em sistemas de refrigera^ao contra algas e bacte- 
rias; 

• metileno-bis-tiocianato—empregado em aguas de sistemas de 
refrigeraqao e em fabricas de papel. Tern a^ao efetiva contra 
bacterias redutoras de sulfato; 

• acetato de tributil-estanho — usado para prevemjao de incrus- 
ta 5 oes biologicas, como foaling , em sistemas de refrigera^ao 
com agua do mar; ls 

• compostos organicos de boro (tri-n-butilborato e outros) ou a 
mistura de monometileter de etilenoglicol (EGME) com glice- 
rina adicionados ao querosene de avia^ao para evitar corrosao 
em tanques de combustivel de aviSes a jato; 

• cloro — oxidante muito usado como tratamento de choque em 
aguas de sistemas de refrigeraqao. para controlar o crescimen- 
to biologico. Deve ser continuamente aplicado na faixa de 0,1 - 
0,2 mg/1 e, intermitentemente, como tratamento de choque. na 
faixa de 0,5 a 1,0 mg/1 e pH mantido na faixa de 7.0 a 7,5. Deve- 
se evitar maiores quantidades de cloro. bem como elevaqao 
acentuada do pH, para que nao ocorra a delignificaqao da ma¬ 
deira usada em alguns casos como enchimento em torre de re¬ 
frigeraqao. E evidente que teores elevados de cloro podem oca- 
sionar corrosao nos materials metalicos. e se forem de aqo ino- 
xidavel podem sofrer corrosao localizada com formaqao de 
piles. 

Quando o cloro e adicionado em agua ocorre a reaqao 
Cl, + H,0 -> HOC1 + HC1 


As substancias usadas como biocidas podem agir de varias 
formas como, por exemplo: 

•aqao oxidante— oxidam os grupos proteicos com conseqiien- 
te perda de atividade enzimatica e morte do microrganismo, 
como na aqao de cloro e/ou bromo e seus derivados; 

•alteram a permeabilidade das paredes celulares, interferindo 
portanto no metabolismo do microrganismo, como os 
tensoativos e os sais de amonio quaternario. 

Alem de se usar mistura de biocidas. para uma aqao mais efe¬ 
tiva, costuma-se tambem adicionar um agente tensoativo ou 
umectante e um agente dispersante para deslocar o limo bacteri- 
anodas superficies onde eles ficam aderidos, facilitando, em 
seguida, a aqao do biocida. 

Um biocida ideal deve apresentar as seguintes propriedades: 

•possuir grande atividade, contra microrganismos, a baixas con- 
centraqoes; 

•nao ser toxico para formas de vida superiores; 

• sercompativel com os materials dos equipamentos; 
•serbiodegradavel. 

Como exemplos de empregos de biocidas para evitar os in- 
convenientes decorrentes de crescimento biologico, ou de cor- 
fosao microbiologica, podem ser citados: 

•formaldeido — empregado para evitar a deterioraqao microbia- 
nade oleos de cortes, com conseqiiente corrosao dos equipamentos: 

: tpentaclorofenato de sodio — para evitar corrosao por bacterias 
hredutoras de sulfato em equipamentos de poqos de recuperaqao 
I secundaria de petroleo; 17 


com forma^ao de acido hipocloroso, HOC1, e acido cloridrico. 
O HOC1 se dissocia em ion H + e ion CIO - , hipoclorito que e o 
agente oxidante ativo 

HOC1 -> H* + CIO- 

A agao oxidante, e portanto biocida, do hipoclorito, CIO , e 
mais efetiva em valores de pH entre 6,5 e 7.5. tornando-se nao 
efetivo em pH > 9. 

Ele reage rapidamente com redutores inorganicos como sul- 
fetos, sulfitos e nitritos e materia organica. Reage com amonia, 
produzindo cloraminas e tornando nao efetivo o acido 
hipocloroso. 

As substancias mais usadas como fontes de acido hipocloroso 
sao o proprio cloro (gas), hipoclorito de sodio, NaOCl. soluqao, 
e hipoclorito de calcio, Ca(OCl),, solido. Os dois ultimos, em 
presenga de agua, liberam ions hipoclorito. 

Outro produto dorado que tern bom desempenho como bio¬ 
cida oxidante e o dioxido de cloro, CIO,, que e mais oxidante que 
o cloro e pode ser usado em agua contaminada com amonia, sem 
perder sua eficiencia. Pode ser gerado no local de uso pcla rea- 
qao entre clorito de sodio, NaCIO,, e hipoclorito de sodio na pre- 
senqa de acido sulfurico. 

Biocidas oxidantes a base de compostos de bromo foram de- 
senvolvidos e vem apresentando bom desempenho. Esses com¬ 
postos formam acido hipobromoso. HOBr. que e ativo para gran¬ 
de espectro de bacterias, e mais ativo que o HOC1 em valores 
basicos de pH, como evidenciado pelos valores 14 


PH 

% HOBr 

% HOC1 

7,5 

90 

50 

8,7 

50 

10 
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Entre os compostos de bromo sao usados brometos, cloreto 
de bromo e bromoclorodimetilidantoma de formula 

CH, O 

I II 

H,C - C-C 

I I 

Br-N^ N - Cl 
X C'' 

II 

o 

NaBr + HOC1 -> HOBr + NaCl 

Outros biocidas oxidantes, mas nao usados em agua de refri- 
geragao. sao o ozonio, 0„ e o peroxido de hidrogenio, H,0,. O 
ozonio e um gas instavel, oxidante forte, devendo-se evitar seu 
contato com plastico e borracha pois os torna quebradigos. O 
ozonio e usado para tratamento de agua potavel. Quando a agua, 
para fins potaveis, tern grande quantidade de materia organica, 
prefere-se usar o ozonio como biocida, no lugar do cloro, pois 
esse formaria halometanos, como tetracloreto de carbono, CC1 4 , 
que sao cancerfgenos. O peroxido de hidrogenio requer dosagens 
elevadas e contato prolongado para ser efetivo, mas tern a vanta- 
gem de nao ser poluente. 

Radiagdes ultravioleta tern, tambem, agao efetiva contra de- 
senvolvimento de microrganismos, sendo usada para desinfec- 
gao de agua do mar para injegao em pogos no Mar do Norte. :o 

Alem das anteriores, pode-se empregar outras medidas de 
protegao, relacionadas, em alguns casos, com: 

• inecanismo de agao das bacterias, atraves da aeragao, que evita 
o desenvolvimento de bacterias redutoras de sulfato, que sao 
anaerobias, e da elevagao de pH, que e prejudicial para o de¬ 
senvolvimento de bacterias, pois muitas delas se desenvolvem 
na faixa de pH compreendida entre 5,5 e 9, nao sendo aconselha- 
vel o abaixamento do pH, pois o meio acido seria corrosivo; 

• protegao externa de tubulagoes enterradas — sao recomenda- 
veis polietileno, cloreto de polivinila (PVC), betume, alcatrao 
de hulha-epoxi, etc. Deve-se evitar o reforgo do revestimento 
com material celulosico e, caso necessario, usar la de vidro com 
essa finalidade. Em alguns casos, quando se usam revestimen- 
tos plasticos ou tubos plasticos, tem-se indicado a adigao nes¬ 
ses plasticos de um biocida para evitar a deterioragao microbi- 
ana; 

• revestimento intemo, de tanques de combustivel de avides a jato, 
com sistemas a base de resina furanica; 

• emprego de tubulagoes feitas com resinas reforgadas, como, por 
exemplo, poliester reforgado com fibra de vidro para condugao 
de esgotos; 

• protegao catodica—alem da protegao ao ago-carbono, de acor- 
do com seu mecanismo basico, a protegao catodica desenvolve 
um meio alcalino ou basico, na imediata vizinhanga da super- 
fi'cie metalica com elevagao do pH. Booth e colaborador 1 ve- 
rificaram que em presenga de bacterias redutoras de sulfato 
deve-se considerar, como criterio de protegao, o potencial em 
relagao ao eletrodo de CulCuS0 4 , de - 0,950 V e nao o usual 
- 0.850 V: 

• emprego de madeira tratada com fungicidas para evitar sua 
deterioragao microbiologica — sao utilizados creosoto, 
pentaclorofenol, misturas contendo fluoreto. cromatos, fenois, 
arsenito de cobre, etc.: 

• emprego de sistemas com ultra-som em alguns casos para evi¬ 
tar a fixagao e crescimento do biofilme. 


12.5 EFICIENCIA DA PROTEGAO 

Para manter uma programagao efetiva de adigao dos biocidas, 
visando controlar o desenvolvimento microbiano, se faz neces¬ 
sario medir o numero total de microrganismos presentes no sis- 
tema. alem de identifica-los. Essa medida pode ser feita pela 
contagem em placa usando meios de cultura adequados. Aposa 
retirada de amostra representativa do sistema. adiciona-se um 
volume determinado (geralmente 1 ml) ou uma diluigao conve- 
niente a placa, que em seguida e colocada em estufa de incuba- 
gao a 37°C. durante 48 horas. Os microrganismos se desenvol- 
verao formando colonias que serao entao contadas e isoladas para 
identificagao. Para agua de sistemas de refrigeragao apos 48 horas 
de incubagao, valores ate 200.000 colonias sao considerados nao- 
prejudiciais ao sistema, embora, dependendo das especies de 
bacterias, esse numero possa ser considerado elevado. 

O meio de cultura geralmente usado para contagem de colo¬ 
nias content: 

triptona — 5 g/1; 
extrato de levedo—-2,5 g/1; 
dextrose, glicose — 1.0 g/1; 
agar— 15 g/1; 

agua — completar a um litro; 
pH — 7 ± 0.2 (25°C). 

Para o preparo desse meio de cultura. deve-se aquece-lo ate 
completa solubilizagao. passar para placa de Petri e esterilizar por 
15 minutos a 1 atm e 121°C. 

Para mais completa caracterizagao do processo corrosivo oca- 
sionado por bacteria redutora de sulfato. deve-se identifica-lae 
fazer a contagem bacteriana. Para isto, e comum se usar um meio 
de cultura com as caracten'sticas adequadas: 

• ser anaerobio e esterilizado; 

• ter como unica fonte de enxofre um composto inorganico, que 
em geral e o sulfato de magnesio, MgS0 4 ; 

• conter um substrato organico (geral mente o lactato de sodio),que 
e oxidado para acido acetico por bacterias do genero Desulfo- 
vibrio, com a reagao podendo ser escrita: 

2CH 4 CHOHCOONa + MgS0 4 2CH,COONa + CO, + 

+ MgCO, + H : + H : S + H;0 

• pH entre 7,0 e 7,5 para condigoes ideais de crescimento das 
bacterias; 

• conter um composto de ferro (II), para servir de indicadordl 
formagao de H ; S ou S : : o Fe : ^ reage com essas substanciai 
formando o FeS, sulfeto de ferro. que e preto, caracterizando; 
pelo escurecimento do meio de cultura. a presenga de bacterial 
redutoras de sulfato, pois somente elas podem reduzir sulfatd 
inorganico a sulfeto" nas condigoes do meio de cultura, en 
cultivo anaerobio. 

I 

O meio de cultura comumente usado, API-Medium RP-31 


(American Petroleum Institute), content : 21 
lactato de sodio (CH,CHOHCOONa) 4,0 | 

extrato de levedo 1,0 5 

acido ascorbico 0,1 I 

sulfato de magnesio (MgS0 4 ■ 7H.O) 0.2 a 

monoidrogenofosfato de potassio (K ; HP0 4 ) 0,01a 
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sulfato duplo de amonio e ferro (II), 


(Fe(NH 4 ) 2 • (S0 4 ) 2 ■ 6H : 0) 0,1 g 

cloreto de sodio 10,0 g 

6gar 15,0 g 

igua destilada 1.000 g 


As substancias sao solubilizadas na agua, usando-se aqueci- 
mento ligeiro, eopHe ajustado para 7,5, usando-se solugao de 
hidrdxido de sodio. O meio de cultura e colocado em tubos de 
eultura, esses tubos sao fechados e esterilizados em autoclave a 
1 atm e 121°C durante 10 a 15 minutos. 

Outros meios de cultura podem ser usados nao so para as re- 
dutoras de sulfato como tambem para os outros microrganismos. 24 

A pesquisa deve ser feita da seguinte maneira: 1 ml da amos¬ 
tra de agua, ou pequena quantidade de amostra solida, como lama, 
porexemplo, recolhida em condi^oes anaerobicas e asseticas, e 
colocado nos tubos contendo o meio de cultura, que sao em se- 
guida postos em incubadora a uma temperatura 5°C acima da- 
fuelada amostra de agua. Observagoes diarias durante cerca de 
quatro acinco semanas sao feitas para se verificar o escurecimen- 
todo meio devido a presenfa de bacterias redutoras de sulfato. 
Senecessario, sao feitas dilui^oes da amostra para contagem das 
bacterias. 

Embora a realiza$ao de exames bacteriologicos para se cons- 
tatar a presen?a de microrganismos seja bastante util, deve-se 
considerar que as condi^oes desses exames podem nao reprodu- 
zirtotalmente as condi^oes operacionais e ambientais usadas nos 
processos industrials. Assim, os resultados desses exames devem 
aerdevidamente interpretados. Acresce o fato de que a corrosao 
induzida por microrganismos e causada geralmente por corn uni- 
4ade complexa de microrganismos, dal a validade e a necessida- 
fcdediferentes ensaios para caracteriza^ao. 25 - 26 Tern sido acon- 
aelhadoum metodo que permite detectar microrganismos que tern 
acapacidade de se desenvolver em superficies de tubulates e 
deequipamentos. Esse metodo recomenda usar uma lamina de 
vidro, das usadas em microscopia, imersa na agua utilizada no 
piocesso e instalada como se fosse um coupon de teste. Apos 
algum tempo observa-se ao microscopio para identificar os mi- 
icrorganismos depositados e desenvolvidos. 27 
i 
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13 Velocidade de Corrosao 

Polarizagao-Passivagao - 
Diagramas de Pourbaix 


13.1 VELOCIDADE DE CORROSAO 

A velocidade de corrosao pode se classificar em velocidade 
media de corrosao e velocidade instantanea de corrosao. 

Ambas sao de grande interesse no estudo de processos corrosi- 
vos. Com base na velocidade media de corrosao, pode-se estimar 
o tempo de vida util de uma determinada estrutura. Com base na 
variagao da velocidade instantanea, pode-se, por exemplo, verifi- 
car a necessidade de aumentar ou diminuir a concentragao de um 
inibidor num dado momento. 

A velocidade media de corrosao pode ser obtida pela medi- 
da da diferenga de peso apresentada pelo material metalico ou pe¬ 
la determinagao da concentragao de ions metalicos em solugao 
durante intervalos de tempo de exposigao ao meio corrosivo. 
A dimensao dessas medidas sera sob a forma ML~ : T _I 
(mg dirr 2 • dia -1 , g m“ 2 h“, etc.). O conjunto de medidas ao longo 
do tempo e registrado em curvas (Fig. 13.1) que podem evidenci- 
ar os seguintes aspectos: 

Curva A — velocidade de corrosao eletroquimica. Ocorre quan- 
do a superficie metalica nao varia, o produto de corrosao e inerte 
e a concentragao do agente corrosivo e constante. 

Curva B — identica a anterior, so que ha um periodo de indu- 
gao que esta relacionado com o tempo gasto pelo agente corrosivo 
para destruir peh'culas protetoras previamente existentes. 

Curva C — velocidade inversamente proporcional a quantida- 
de do produto de corrosao formado. Ocorre quando o produto de 
corrosao e insoluvel e adere a superficie metalica. 

Curva D — velocidade cresce rapidamente. Ocorre quando os 
produtos de corrosao sao soluveis e a area anodica do metal au- 
menta. 

A velocidade de corrosao so excepcionalmente tern valor cons¬ 
tante, isto e, a velocidade media e igual a velocidade instantanea 
(curvas A e B), da( o conhecimento de um valor isolado ter signi- 
ficado restrito. 


Quando for necessario o conhecimento da velocidade de cor¬ 
rosao instantanea, isto e. aquela com que um metal esta se corro- 
endo num instante t. disp5e-se de metodos capazes de medir uma 
corrente. a de corrosao. cujo valor pode ser relacionado com a perda 
de massa. pela lei de Faraday: 

Kit 

m =- 

F 

m: massa do metal que se dissolve 
K: equivalente eletroquimico do metal 
i: corrente de corrosao 
t: tempo 
F: Faraday 

Logo, medir a corrente de corrosao de um metal e medir sua 
velocidade de corrosao. 



Fig. 13.1 Curvas representativas de velocidades de corrosao. 
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i A corrente de corrosao e igual a corrente anodica que circula 
no metal no potencial de corrosao (E cor ). Essa corrente nao pode 
W medida diretamente, porque no potencial de corrosao circula 
tpmbem, pelo metal, uma corrente catodica que tem valor igual ao 
da corrente anodica, porem, de sentido oposto. De modo que, se 
for ligado um amperimetro ao metal em E i 0r , o valor de corrente 
indicado pelo aparelho sera sempre zero, embora o metal esteja se 
corroendo e, portanto, nele circule uma corrente anodica. Sendo 
USsim, a corrente de corrosao so pode ser determinada por meto- 
dos indiretos. Um metodo aplicado para esse fim baseia-se na ex- 
(rapolagao das retas de Tafel (ver item 13.2.2). Existem outros 
mdtodos e equipamentos programados que utilizam esses meto- 
dosparadar leituras diretas de velocidades de corrosao. Noentan- 
to, 6 necessaria uma avaliagao criteriosa para sua utilizagao. por¬ 
que sao metodos cuja aplicagao tem muitas limitagoes. 

Apesardos avangos verificados na Eletroquimica e na Eletro- 
nica, os mais confiaveis metodos de medida de velocidade de cor¬ 
rosao ainda sao aqueles baseados na perda de peso do material. As 
medidas de velocidade instantanea de corrosao nao sao simples 
como as medidas de velocidade media. Na medida de velocidade 
m6dia, e necessaria somente a instalagao de cupons de teste no equi- 
pamento em estudo. Esses cupons podem ser retirados em inter- 
valos de tempo preestabelecidos e pesados, para que se tenha no- 
gaoexata do desgaste que o material esta sofrendo em sua condi- 
$o de trabalho. 

Deve-se ressaltar que os metodos descritos neste capitulo apli- 
cam-se somente aos casos de corrosao uniforme. Considera-se que 
.odesgaste estd ocorrendo em toda a drea exposta do equipamento. 
t necessario estar atento ao fato de que uma grande perda de peso 
signiftcaque o material esta sofrendo corrosao intensa. No entan- 
to, sea corrosao for por pite ou puntiforme. ela pode ser intensa, per- 
forarrapidamente o equipamento, e a perda de peso verificada sera 
pequena, ou melhor, desprezivel. Esse fato ocorre com qualquer 
forma de corrosao localizada. Nesses casos. sao necessarios ou¬ 
tros metodos para diagnostico e monitoragao. 

13.1.1 Fatores Influentes na Velocidade de 
Corrosao 

Varios fatores podem ser citados entre os que podem influen¬ 
tial na velocidade de corrosao. Para uma apresentagao objetiva. 
seraocitadas suas influencias na velocidade de corrosao do ferro e 
do ago, que sao os materiais metalicos mais usados em equipamen¬ 
tos industrials. 

Efeitodo oxigenio dissolvido — para que a agua neutra, ou pra- 
ticamente neutra, em temperatura ambiente, ataque o ferro, e ne¬ 
cessario que ela contenha oxigenio dissolvido. A velocidade de 
corrosao, no ini'cio, e rapida, tendendo a diminuir com a formagao 
dacamada de oxido, pois essa ira funcionar como uma barreira na 
difusao do oxigenio. Pela Fig. 13.2 observa-se que a velocidade 
de corrosao para o ferro ou o ago, na temperatura ambiente, em 
ausencia de oxigenio e desprezivel. 1 

Oaumento da concentragao de oxigenio de ini'cio acelera a cor¬ 
rosao do ferro, pois o oxigenio consome os eletrons gerados na rea- 
gao anodica, de acordo com a re actio: 

2H.0 + 0 ; + 4e 40H 

Entretanto, atinge-se uma concentragao critica na qual a veloci¬ 
dade de corrosao decresce (Fig. 13.3). 2 

Em agua destilada, a concentragao critica do oxigenio, acima da 
j qual a corrosao decresce. e de cerca de 12 ml de 0 : por litro. Esse 
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Fig. 13.2 Influencia do oxigenio na velocidade de corrosao. 


valor aumenta na presenqa de sais dissolvidos, e decresce com o 
aumento de velocidade do eletrolito e pH. Com pH em tomo de 
10, a concentraqao critica de oxigenio atinge o valor de 6 ml de 0 : 
por litro para agua saturada de ar, sendo ligeiramente menor para 
solu 9 oes mais alcalinas. 

O decrescimo na velocidade de corrosao deve estar relaciona- 
do com a passivaqao do ferro pelo oxigenio, como mostram os 
valores de potenciais de ferro em agua saturada de ar de -0,4 a 
-0.5 V e 0,1 a 0.4 V em agua saturada com 0 ; (28 ml de O, por 
litro). 

A possibilidade de passivaijao do ferro nessa faixa de potencial 
e prevista pelo Diagrama de Pourbaix (Fig. 13.18). Segundo esse 
diagrama, dependendo do pH. altas pressOes parciais de 0, pode- 
riam sempre reduzir a corrosao do ferro pois, como oxidante, o O, 
elevaria o potencial do metal para a regiao de passivagao. 

Entretanto. observa-se que. quando ha fratura das peliculas 
passivadoras. podem-se formar pilhas locais, como as pilhas ati- 
va-passiva, verificando-se, entao. severa corrosao localizada nas 
areas onde ha fraturas de peliculas. principalmente em altas tem- 
peraturas ou em presenga de ions halogenetos ou na pressao criti¬ 
ca de oxigenio, onde a passividade tem igual tendencia a se for¬ 
mar ou a ser destruida. Logo, esses fatos limitam o uso pratico su¬ 
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Fig. 13.3 Decrescimo da velocidade de corrosao relacionado com con- 
centragao de oxigenio. 
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gerido nos diagramas de Pourbaix e evidenciam. tainbem. a im- 
possibilidade de alcangar a passividade do ferro, com o aumento 
do teor de oxigenio, em meios corrosivos tendo concentragoes 
apreciaveis de cloretos. 

Efeito do pH. O efeito do pH na velocidade de corrosao do 
ferro. em agua aerada e em temperatura ambiente, pode ser veri- 
t’icado na Fig. 13.4. 3 

Verifica-se que entre os pH 4 e 10 a taxa de corrosao in- 
depende do pH e depende da rapidez com que o oxigenio di- 
funde para a superficie metalica; a reagao e de controle catodi- 
co. A concentragao do oxigenio, a temperatura e velocidade 
da agua. ou eletrolito. determinam a velocidade da reagao de 
corrosao. Essa observagao e de grande importancia, pois como 
praticamente as aguas naturais tern valores de pH entre 4 e 
10. isso significa que agos de diferentes tipos como, por exern- 
plo. ago com teor elevado ou baixo de carbono, agos de baixa li- 
ga (1 a 27c de Ni, Mn. Cr, etc.), quando expostos a aguas natu¬ 
rais. nao devem apresentar velocidades de corrosao muito dife¬ 
rentes. 

Em regiao acida. pH < 4. o ferro fica em contato direto com 
o meio aquoso. O aumento da velocidade de corrosao deve-se 
ao fato da possibilidade de redugao do H* alem do O, presente 
no meio. Em pH < 4, a difusao de O, nao e fator de controle. 
sendo mais responsavel. pela velocidade da reagao de corrosao, 
a facilidade de desprendimento do hidrogenio. Esse desprendi- 
mento vai depender da sobretensao de hidrogenio, que depende 
das \ arias impurezas ou fases presentes nos agos. Dois cases em 
que se tent variagao da velocidade de corrosao em fungao da 
sobretensao: 

• ago de baixo carbono tern, em acidos, velocidade de corrosao 
menor do que um ago de teor elevado de carbono. em virtude 
de a cementita (Fe,C) ser uma fase de baixa sobretensao de hi¬ 
drogenio; 

• tratamento termico ocasiona a presenga e crescimento de parti- 
culas de cementita e tern um efeito consideravel na velocidade 
de corrosao — agos trabalhados a trio sao corroidos mais rapida- 
mente em acidos do que agos recozidos. porque trabalho a frio 
produz areas de baixa sobretensao finamente divididas. devi- 
das ao nitrogenio ou carbono intersticiais. 



pH 

Fig. 13.4 Efeito do pH na taxa de corrosao do ferro. 


Em pH > 10, a taxa de corrosao diminui. pois o ferro se torna 
passivo em presenga de alcalis e oxigenio dissolvido. O potenci- 
al do ferro em agua de pH < 10 passa de um valor ativo de —0,4 
a -0,5 V para um valor nobre de +0,1 V em solugao 0,1 N de 
NaOH, diminuindo a taxa de corrosao. Se a alcalinidade aumen- 
tar muito, por exemplo, em solugao da ordem de 16N (43%) de 
NaOH. a passividade pode ser destruida. atingindo-se um valor 
ativo de potencial de -0,86 V. Esse fato nao e mostrado na Fig. 
13.4, mas e previsto na Fig. 13.18, onde se verifica a existencia 
de uma especie ionica, HFeOf, como especie estavel em solugao. 
As reagoes que se passam no ataque do ferro nessas condigoes 
podem ser representadas por 

2Fe + 2NaOH + 2H ; 0 -» 2NaFeO : + 3H : 

2Fe + 2NaOH + —O,—>2NaFeO, +H,0 

2 - - 

Em ausencia de oxigenio dissolvido. ocorre desprendimento 
de hidrogenio formando hipoferrito de sodio (Na.FeO,): 

Fe + 2NaOH Na : FeO : + H ; 

Sejaexistisse umacamada de Fe(OH),. seriadissolvida. com 
formagao do ferrito de sodio soluvel: 

Fe(OH), + NaOH -» NaFeO : + 2H : 0 

Pode-se observar ainda que a razao do potencial mais ativo 
observado para o ferro e a redugao da concentragao do Fe’* devi- 
do a sua complexagao. com conseqtiente formagao de FeOF. 

Efeito da temperatura. De modo geral, o aumento de tempe¬ 
rature acelera a corrosao, pois tem-se diminuigao da polarizagao 
e da sobretensao, aumento de condutividade do eletrolito e da 
velocidade de difusao dos ions. Entretanto, pode retardar a cor¬ 
rosao porque diminui a solubilidade do oxigenio na agua. 

Efeito de sais dissolvidos. Os sais podem agir acelerando 
(agao despolarizante, aumento da condutividade) ou retardando 
(precipitagao de produtos de corrosao coloidais. diminuigao da 
solubilidade de oxigenio, agao inibidora ou passivadora) a velo¬ 
cidade de corrosao. 

13.2 POLARIZAGAO 

Todo metal imerso em uma solugao contendo seus proprios 
ions, na ausencia de reagoes que interfiram. possui um potencial 
E dado pela equagao de Nernst. Se uma corrente circular por esse 
eletrodo, o potencial variara, e o novo valor de potencial E' depen¬ 
dent da corrente aplicada. A diferenga entre os dois potenciaise 
conhecida como sobrepotencial. 

r\ = E' — E 

Pode ocorrer que o potencial inicial seja diferente do poten¬ 
cial de equilibrio termodinanrico, devido a reagoes e fenomenos 
que interferem no processo. E o caso mais comum em corrosao, 
sendo esse valor conhecido como potencial de corrosao ou po¬ 
tencial misto. O potencial de corrosao tambem varia ao circular 
uma corrente pelo eletrodo. sendo esta variagao conhecida como 
polarizagao. 

Quando dois metais diferentes sao ligados e mergulhadosera 
um eletrolito, estabelece-se uma diferenga de potencial entre os 
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eletrodos resultantes. Fechando-se o circuito externo, observa- 
se uma diminuiqao dcssa dtt'erenqa de potenctal com o tempo. O 
potenc\a\ do anodo se aproxima ao do catodo, e do catodo se apro- 
xima ao do anodo. Tem-se o que se chama polariza^ao dos ele¬ 
trodos, ou seja, polariza 5 ao anodica no anodo e polarizapao ca¬ 
todica no catodo. 

Em princtpio. poder-se-ia pensar que, quanto maior a diferenpa 
de potencial entre dois eletrodos, maior seria a velocidade de 
corrosao. No entanto, nao se pode esquecer que potencial e uni 
parametro termodinamico (AG = - nFE) logo, utiiiza-lo na ana- 
lise da cinetica de processos eletroqui'micos, sem levar em con- 
sidera^ao outros fatores, pode induzir a conclusoes erroneas. A 
diferen^a de potencial entre dois eletrodos indica apenas quern 
atuaracomo catodo e quem atuara como anodo. A velocidade das 
rea 9 oes anodica e catodica dependera das caracteristicas de po- 
larizagao do sistema. 

Por exemplo, entre os pares Fe-Zn e Cu-Zn, verificam-se as 
seguintes diferen^as de potencial: 

Fe-Zn : + 0,323 V 

Cu-Zn : + 1,1 V 

Em ambos os casos, o Zn atua como anodo e se corroi com 
maior velocidade quando unido ao cobre. Esse fato deve-se, prin- 
cipalmente, as caracteristicas de polarizaijao dos pares e nao a 
maiordiferen 9 a de potencial do zinco em relapao ao cobre do que 
ao ferro. 

Urn exemplo classico que ilustra a necessidade da considera- 
9 aode outros fatores, alem da diferen 9 a de potencial entre ano- 
doecatodo. na avaliagao da velocidade de corrosao, e o ataque 
de metais por acidos. Quando o metal e colocado no meio acido. 
acontece sobre o metal uma distribuipao de areas anodicas e 
catodicas. Como ja visto, nas dreas anodicas o metal se oxida e 
nascatodicas o ion hidrogenio. H~, se reduz, ocorrendo o des- 
prendimento de hidrogenio, H ; . Supondo que as duas reapdes 
estejam partindo de uma condipao de equilfbrio e considerando 
ocasodo ataque doZn e do Fe por acidos nao oxidantes. tem-se: 

a)ocaso do zinco 

• rea 9 ao catodica 


A rela 9 ao entre a sobrevoltagem de um metal em corrosao e 
a denstdade de correlate cletrica correspondente fo\ estabeled- 
daempiricamente porTafel (lei deTafel). A expressao matema- 
tica dessa lei e conhecida como equapao de Tat el (ver item 

13.2.2). 

Para melhor entender o fenomeno de polariza 9 ao, podc-se con- 
siderar o caso de uma pilha naqual o anodo e constitufdo de uma 
placa de zinco. o catodo de uma placa de cobre e o eletrolito e 
uma solupao dilui'da de acido sulftirico. Os eletrodos sao coloca- 
dos proximos entre si para que a resistencia interna do sistema 
seja pequena, da ordem de 0,1 0. e a resistencia externa, consti- 
ttifda pelo fio de jun 9 ao e pelo voltimetro. devido ao seu peque- 
no valor, possa ser desprezada. As medidas mostram que o po¬ 
tencial de eletrodo do zinco sera da ordem de - 1.0 V e o do cobre 
da ordem de +0,1 V. A diferen 9 a de potencial inicial dos dois 
eletrodos sera entao igual a 1,1 V e como a resistencia e de 0.1 
O. a intensidade de corrente sera entao de 1 1 A. Sc a superficie 
submersa de cada um dos eletrodos for de 5 cm : . a densidade de 
corrente anodica sera igual a 2,20 A cm"', que deveria provocar 
uma forte corrosao. Aplicando a lei de Faraday, pode-se dcter- 
rninar a velocidade de corrosao. pois tem-se as relagocs 


M = SA = l^- 

Fn Fn 

nas quais Q e a quantidade de eletricidade que se escoa do anodo 
para o catodo no tempo t; / e a intensidade de corrente de corro¬ 
sao expressa em amperes. F e a constante de Faraday. A e a mas- 
sa atomica do metal, M e a quantidade do metal corrofdo e n o 
numero de moles de eletrons transferidos. Substituindo pelos 
valores correspondentes, tem-se 

.. 2.2X3.600X65 

M = —- 

96.500X2 


2H* + 2e —♦ H : j E = 0V 


M — 2,65 g/cm 2 h 


• rea 9 ao anodica 

Zn —■» Zn ; ' + 2e 

b) o caso do ferro 

• rea 9 ao catodica 

2H- + 2e-* H, t 

• rea 9 ao anodica 
Fe —> Fe : " + 2, 


E = -0.763 V 
AE = +0.763 V 


E = 0V 


E = -0,44 V 
AE = 0.44 V 


Como visto. a diferen 9 a de potencial no caso do zinco e maior 
I do que no caso do ferro. No entanto. sabe-se que o zinco e atacado 
| mais lentamente que o ferro em acido nao-oxidante. Esse fato deve- 
k teds caracteristicas de polariza 9 ao dos dois metais, especificamentc 
llsobretensao do hidrogenio. 


Determinando-se a massa do eletrodo de zinco, antes c depois 
de colocar a pilha em funcionamento. nota-se que a velocidade 
real de corrosao e 20-50 vezes menor do que o valor calcuiadoz 
Isso indica que algum dos valores usados no calculo nao e corre- 
to. Pode-se repetir a experiencia medindo-se, desta vez. o poten¬ 
cial de cada eletrodo durante a corrosao. Verifica-se. entao. que 
ao circular a corrente, os potenciais de eletrodo nao se mantem 
iguais aos seus valores originais. mas variam em funyfio da cor¬ 
rente circulante. Esse fenomeno e a polariza 9 ao. 

Na Fig. 13.5, s que relaciona o potencial (E) e a corrente (/). 
esta representada a varia 9 ao de E /n e E Cu A partir do contato en¬ 
tre os dois metais. o potencial do zinco tende a aumentar e o 
potencial do cobre tende a diminuir. ate que ambos utinjam um 
valor comum (£ par ). Com isso diz-se que o zinco esta sofrendo 
polariza 9 ao anodica e o cobre polariza 9 §o catodica. Em cada 
ponto da curva da Fig. 13.5, a voltagem da pilha, E' ( u - E' y „ e 
igual a corrente V que flui no circuito, multiplicada pela resis¬ 
tencia R, resistencia total do circuito de corrosao, isto e, a soma 
das resistencias dos condutores metalicos e eletroliticos e da re- 
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Fig. 13.5 Variagao do potencial em fungao da corrente circulante: poia- 
rizagao. 


sistencia de peh'culas (oxidos ou produtos de corrosao) na super¬ 
ficie do metal. Pode-se, entao, escrever 

(£ C'U - E'yJ = I’R 

Se o anodo e o catodo estiverem em curto-circuito, e o eletro- 
lito for de alta condutividade (como o caso da corrosao de me- 
tais em acidos). R e muito pequeno e, entao, a corrente de corro¬ 
sao sera maxima, porque ai e exatamente o ponto de intcrsegao 
das duas curvas de polarizagao. 

Quando o potencial do par e atingido. o sistema Cu|Zn atinge 
urn estado estacionario que se caracteriza por uma sobrevoltagem 
anodica (q a ) sobre o zinco e uma sobrevoltagem catodica (-qj so- 
bre o cobre. onde: 

ti, = £ par - £ z „ (valor positivo) 

q, = £ par - £ Cu (valor negativo) 

No estado de repouso, seja ele caracterizado por um equilfbrio 
ou seja ele caracterizado pela corrosao, q = 0, as reagoes anodicas 
e catodicas ocorrem na mesma intensidade e o fluxo de carga (i) 
mensuravel e igual a zero. Quando se estabelece uma sobrevolta¬ 
gem anodica. ou seja: 

q : = - £ jni , ia i = valor positivo 

passa a haver um fluxo, i a , mensuravel (corrente anodica), e sobre 
o material ocorrem preferencialmente reagoes de oxidagao (caso 
do zinco). Por outro lado, quando se estabelece uma sobrevoltagem 
catodica, ou seja: 

q L . = £ hnal — £ lllitia , = valor negativo 

passa a haver um fluxo, i c , mensuravel (corrente catodica), e sobre 
o material ocorrem preferencialmente reagoes de redugao (caso do 
cobre). 

As causas da polarizagao sao as mais diversas. Alem de conta- 
tos galvanicos. analisados em detalhe dando como exemplo o par 
Zn-Cu. na pratica a polarizagao pode ocorrer: 

• pela presenga de meio oxidante; 

• pela diferenga de concentragao ionica; 

• pela diferenga de temperatura; . 


• pela diferenga de aeragao; 

• por uma fonte externa, etc. 

A polarizagao de um metal pode ser de tres tipos: polarizagao 
por concentragao, por ativagao e ohrnica. 

13.2.1 Polarizagao por Concentragao 

A polarizagao por concentragao (q cont ) e causada pela variagao 
da concentragao que ocorre entre a area do eletrolito que esta em 
contato com o eletrodo e o resto da solugao. Assim. considere-se 
a pilha Zn, Zn 2 * II Cu 2 A Cu fomecendo corrente eletrica segundo 
um processo irreversfvel. Quando a corrente eletrica flui. o cation 
cuprico, Cu 2+ , e reduzido no catodo, Cu 2 * + 2 e —» Cu, passando 
a Cu metalico que se deposita. Quanto maior for o valor da cor¬ 
rente eletrica, maior sera a taxa de deposigao do cobre. A medida 
que o cobre se deposita no catodo, a concentragao do eletrolito, 
nas vizinhangas do catodo, decresce. a nao ser que o numero de 
ions reduzidos seja recompletado por migragao. difusao ionica, 
agitagao mecanica ou convecgao. Raciocinando analogamente com 
o Zn 2 *, quando a corrente eletrica flui, o Zn se oxida passando a 
Zn 2 *. Quanto maior for o valor da corrente eletrica, maior sera a 
taxa de dissolugao do Zn. A medida que o Zn se dissolve, o eletro¬ 
lito nas vizinhangas do anodo vai ficando mais concentrado em ions 
Zn 2 * 

De modo geral. o afastamento do estado de repouso gera uma 
corrente que, por sua vez, exige maior transpose de massa na in¬ 
terface metal-solugao (Zn 2 ’ deixando a superficie. no caso da po¬ 
larizagao anodica. ou Cu 2 ' chegando na superficie. no caso 
catodico). Esse processo de transpose e limitado, e rapidamente 
chega-se a condigao onde nao sera mais possivel aumentar a che- 
gada ou safda de ions na interface metal-solugao. Nesse caso, o 
potencial continuara aumentando sem haver, entretanto, acresci- 
mo na corrente. A curva de polarizagao tera o aspecto mostrado 
na Fig. 13.6. 

Assim. para dado potencial de um metal, a velocidade do pro¬ 
cesso e dctcrminada pela velocidade com que os ions ou outras 
substancias envolvidas na reagao se difundem. migrant ou sao 
transportados por outros meios, como agitagao ou convecgao, vi- 
sando homogeneizar a solugao. 

A influencia da polarizagao por concentragao em um sistema 
eletroquimico pode ser determinada quantitativamente pela re- 
solugao das equagoes de difusao convectiva (leis de Fick), ele- 



Fig. 13.6 Curva de polarizagao por concentragao. 
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troneutralidade e Navier-Stokes, para um dispositivo, de geome- 
tria bem definida, conhecido como eletrodo rotatorio. 6 

A polarizagao por concentragao decresce com a agitagao do 
eletrolito. Logo, c um metodo especialmente eficiente para identi- 
ficar a influencia desse fenomeno em um processo eletroquimico. 
Osoutros tipos de polarizagao nao sao afetados de maneira apre- 
ciavel por essa variavel. 

13.2.2 Polarizagao por Ativa^ao 

A polarizagao por ativagao (r| am ) e decorrente de uma barreira 
energetica existente para que a transferencia eletronica possa ocor- 
rer(energia de ativagao). A relagao entre corrente e sobretensao 
de ativagao foi deduzida por Butler-Volmer para casos de equilf- 
brio eletroquimico. 6 Nos casos de corrosao, utiliza-se uma analo- 
giaas equagoes de Butler-Volmer, verificada empiricamente por 
Tafel, 

Tj = a + b log i (Lei de Tafel) 
cujos termos tern o seguinte significado: 

• para polarizagao anodica tem-se 

H a = a a + b a log i a onde 

a a = (“2,3 RT/(3nF)log i„, r 
b a = 2.3 RT/pnF 

•para polarizagao catodica tem-se 

t] c = a c — b, log i c onde 

A = (2,3 RT/(1 - (3)nF)log i cor 
b. = 2,3 RT/( 1 — (3)nF 

Nessas expressoes, tem-se: 

•ae b constantes de Tafel que reunem 
R: constante dos gases 
T: temperatura 

(3: coeficiente de transferencia 

n: numero de oxidagao da especie eletroativa 

F: Faraday 

• i: densidade de corrente medida 

• i cor : corrente de corrosao 

•T): sobretensao em relagao ao potencial de corrosao (E - E a J 

A representa?ao grafica da lei de Tafel pode ser feita num di- 
agrama E v.s\ log i (ver Fig. 13.7). 

A partir do potencial de corrosao, inicia-se a polariza^ao ca¬ 
todica ou anodica. medindo-se para cada sobrepotencial a cor¬ 
rente caracterfstica. A medida que a polariza^ao avan 9 a, os dois 
fenomenos (catodico e anodico) tornam-se independentes e apro- 
ximam-se das retas de Tafel previstas pela equaijao. A extrapo- 
la^ao dessas retas ao potencial de corrosao possibilita a obten- 
{ao da corrente de corrosao. Em £ cor , i ;1 = |i = i a)r . 

E importante ressaltar que a maioria dos metais e ligas de im- 
portancia comercial nao exibe o comportamento descrito por 
Tafel, Portanto, raramente poder-se-a aplicar o metodo de extra- 
pola^ao das retas para a obtengao da velocidade de corrosao (ver 
item 13.1). Contudo, sempre que isso for possfvel, e necessario 
| dispor-se de um metodo grafico preciso e garantir que o sistema 



Fig. 13.7 Representai^ao grafica da lei de Tafel. 


nao esta sob influencia de polariza^ao por concentra^ao e/ou 
ohmica que sera vista no item 13.2.3. 

A polariza^ao por ativaijao ocorre freqiientemente em eletro- 
dos que envoivem a redurjao do ion EL: 

2H- + 2e^ H, 

sendo entao chamada de sobretensao ou sobrevoltagem do hidro- 
genio. 

A polarizagao por ativa^ao ocoire tambem em casos em que se 
tenha o desprendimento de oxigenio no anodo: 

20H —<TLO + —O, +2e 

2 “ 

sendo entao chamada sobretensao ou sobrevoltagem de oxigenio. 

Um dos casos mais freqiientes de polariza^ao por ativa^o esta 
relacionado com a sobretensao ou sobrevoltagem do hidrogenio, 
por isso deve-se apresentar considera?oes mais detalhadas para tal 
caso. 

Qualquer metal que se tome anodico em relagao ao hidrogenio 
dissolve-se facilmente em acidos nao-oxidantes, de acordo com a 
equa^ao: 

M + nH* —»M"* + —H, 

2 - 

No entanto, o zinco, apesar de apresentar um potencial de 
—0,763 V em rela^ao ao eletrodo de hidrogenio. dissolve-se len- 
tamente em acidos nao-oxidantes. Uma explica^ao para essa apa- 
rente contradigao entre a teoria e a pratica e que ocorre formagao 
inicial de hidrogenio atomico que fica adsorvido firmemente ao 
eletrodo metalico, impedindo contato com a solugao e funcionan- 
do como uma especie de barreira quimica e eletrica. So quando se 
remove o hidrogenio adsorvido e que a reagao prossegue. 

E.xperikncia 13.1 

Em um becher de 250 ml adicionar cerca de 150 ml de solu¬ 
gao 3N de H 2 S0 4 . Imergir, parcialmente, nesta solugao, um bas- 

tao ou lamina de zinco pro-analise, isto e, de alta pureza. Obser- 

var que o ataque do zinco e muito pequeno, notando-se bolhas 
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de gas. H,, adsorvidas na parte do bastao ou lamina de zinco 
imersa em H,S0 4 , fazendo com que cesse a reagao 

Zn + H,S0 4 -> ZnS0 4 + H, f 

Agitando-se o bastao ou a lamina de zinco, observa-se o despren- 
dimento das bolhas adsorvidas e a formagao de novas bolhas de 
H, que tornam a ficar adsorvidas. 

Esta experiencia evidencia a sobretensao por adsorgao de hi¬ 
drogenio. 

Pode-se dizer que o fator determinante da velocidade de cor¬ 
rosao de muitos mctais cm acidos nao-oxidantes e a sobretensao 
do hidrogenio nas areas catodicas do metal. 

De acordo com definigao anterior de polarizagao, pode-se di¬ 
zer que a sobretensao do hidrogenio e a diferenga entre o potenci- 
al do catodo no qual o hidrogenio esta sendo desprendido e o poten- 
cial do eletrodo de hidrogenio em equiltbrio na mesma solugao. 

A sobretensao depende de varios fatores, entre os quais pode- 
se citar a natureza do eletrodo e a densidade de corrente. Os va- 
lores de sobretensao de hidrogenio decrescent com: 

• aumento de temperatura — os metais que sofrem corrosao 
acontpanhada de desprendimento de hidrogenio sao mais ra- 
pidamente atacados com o aumento de temperatura; 

• diminuigao da densidade de corrente; 

• aspereza da superficie metalica — uma superficie aspera tern 
uma sobretensao de hidrogenio menor do que uma superficie 
polida. Esse fato deve estar relacionado com o aumento de area 
e atividade catah'tica da superficie aspera. A rapidez com que 
os atomos de hidrogenio adsorvidos se contbinam para formar 
H,. seja por combinagao entre eles ou com H* 

H + H + e ->• H : 

e influenciada pelas propriedades cataliticas da superficie do ele¬ 
trodo. Assim. um bom catalisador como Pt ou Fe conduz uma 
sobretensao baixa. ao passo que catalisadores fracos, como Pb 
ou Hg. conduzem a valores elevados de sobretensao. No caso de 
envenenadores de catalise, como H : S, ou certos compostos de ar- 
senico ou fosforo presentes no eletrolito. ha diminuigao da velo¬ 
cidade de formagao do H 2 , facilitando a acumulagao de hidroge¬ 
nio atontico adsorvido na superficie do eletrodo. 

O aumento da concentragao de hidrogenio, na superficie metali¬ 
ca. vai diminuir a velocidade de corrosao por agao de polarizagao, 
mas pode favorecer a penetragao de hidrogenio no metal, e em ai- 
gumas ligas fetTosas pode. alem da fragilizagao. induzir tensoes 
internas elevadas que podem causar fendimento espontaneo (fen- 
dimento pelo hidrogenio) do material metalico. 

Os venenos de catalise aumentam a adsorgao de hidrogenio 
quando o metal e polarizado por corrente externa aplicada ou a 
reagao de corrosao desprende hidrogenio. Pode-se citar o caso de 
pogos de petroleo contendo H : S, que trabalham com equipamen- 
tos submetidos a altas tensoes. Uma ligeira corrosao da tubulagao 
produz hidrogenio. uma parte do qual entra no ajo tensionado. cau- 
sando. entao, o fendimento pelo hidrogenio. E interessante assi- 
nalar que em ausencia de H,S ocorre somente a corrosao sem o 
fendimento. 

Agos de alta resistencia. devido a ductibilidade limitada, sao 
mais sujeitos ao fendimento pelo hidrogenio do que os agos de 
baixa resistencia. embora em ambos os casos o hidrogenio pene- 


tre na rede metalica, tendendo a formar bolhas nos agos de baixa 
resistencia (empolamento pelo hidrogenio). 

Os agos austenfticos. por exemplo, os agos inoxidaveis 18-8, 
nao sao muito sujeitos ao fendimento pelo hidrogenio, porque a 
velocidade de difusao do hidrogenio, em ligas ferrosas. e muito 
menor em estrutura cubica de face centrada do que em estrutura 
cubica de corpo centrado. 

A elevagao da sobretensao do hidrogenio normalmente dimi- 
nui a velocidade de corrosao do ago em acidos, mas observa-se 
que, em presenga de enxofre ou fosforo. ha um aumento na velo¬ 
cidade resultante da baixa sobretensao de hidrogenio no sulfeto 
ferroso ou fosfeto que existem no ago como fases separadas, ou 
sao formados na superficie pela reagao do ferro com H : S ou com¬ 
postos de fosforo existentes no eletrolito. Pode-se admitir ainda 
que o H,S e os compostos de fosforo, em adigao, estimulam a re¬ 
agao de dissolugao anodica do ferro: Fe —> Fe : ~ + 2e. ou entao 
alteram a relagao entre as areas anodicas e catodicas. 

O oxido arsenioso (As : 0,). em pequenas quantidades. acelera 
a corrosao de agos por acidos, formando provavelmente arsenietos. 
Em quantidades maiores, por exemplo. 0.05% de As.O, em H,S0 4 
72%, ele age como inibidor de corrosao, talvez porque o arsenico 
elementar. tendo uma alta sobretensao para o hidrogenio, se depo- 
sita nas areas catodicas. Os sais de estanho tambem apresentam 
essa agao inibidora. daf serem usados para proteger agos do ata- 
que de acidos durante a decapagem. 

13.2.3 Polarizagao Ohmica 

A sobretensao ohmica (t^i) resulta de uma queda i R, ondeie 
a densidade de corrente que circula em uma celula eletroqufmi- 
ca e R representa qualquer resistencia existente entre o eletrodo 
de referenda e o eletrodo de trabalho (metal sob polarizagao) (ver 
item 13.2.5). Essa queda i R pode ser causada pela resistividade 
do eletrolito e. na superficie do eletrodo de trabalho, pode ser 
causada pela presenga ou formagao de produtos solidos (revesti- 
mento com tintas, camada de passivagao, etc.) A queda de po- 
tencial. provocada pela resistividade do eletrolito. pode serde- 
terminada quantitativamente pela medida da condutividade ( k) 
da solugao, levando-se em conta a geometria da celula eletroquf- 
mica 

^ii = R i 


R = resistencia do eletrolito 

k = condutividade do eletrolito 

C = constante da celula. fungao de sua geometria 

O produto / R diminui simultaneamente com a retirada da cor¬ 
rente, enquanto as polarizagoes de concentragao e de ativagao di- 
minuem, usualmente, em velocidades mensuraveis, isto e. tern uma 
constante de tempo mais lenta. Daf decorre o metodo, bastante 
utilizado em protegao catodica. para a determinagao de queda oh¬ 
mica em solos e revestimentos, de se desligar a fonte de correntee 
registrar-se a queda de potencial em fungao do tempo, equivalen- 
do a primeira queda registrada, a mais rapida, a queda ohmica glo¬ 
bal (solo + revestimento). 

Em um metal polarizado. se houver influenciados tres tiposde 
polarizagao descritos, a sobretensao total sera a soma 

■% = 'n.u.v + THcnnc + Tin 
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13.2.4 Influencia da Polarizaqao na Velocidade 
de Corrosao 

Ao analisar o comportamento de pares galvanicos, observa-se 
que os potenciais dos eletrodos variam durante a passagem de 
Corrente. Nos casos de corrosao eletroquimica, os metais apresen- 
tam, em sua superficie, regioes anodicas e catodicas, e a velocida¬ 
de de corrosao dependerada forma das curvas de polarizaqao ano- 
dica e catodica. 

A influencia da forma das curvas na velocidade de corrosao po- 
desedar de diferentes maneiras. como pode ser visto na Fig. 13.8: 

(a) a polarizaqao ocorre predominantemente nas areas anodicas 
— a reaqao de corrosao e controlada anodicamente, como 
acontece com o chumbo impure que, imerso em H ; S0 4 , fica 
com a area anodica recoberta com uma peh'cula de PbS0 4 ; 

(b) a polarizaqao ocorre predominantemente nas areas catodicas 

1 — a velocidade de corrosao e controlada catodicamcntc. 

como no caso do zinco que, corroendo-se em H,S0 4 , apre- 
t senta polarizaqao devida ao hidrogenio adsorvido nas areas 
< catodicas; 

(c) a polarizaqao ocorre. em extensao apreciavel, tanto no ano- 
do quanto no catodo. tendo-se, entao. urn controle misto. 

i 

t. Deve-se levar em consideraqao que a extensao da polariza- 
fiodepende nao somente da natureza do metal e do eletrolito, 
mas tambem da area exposta do eletrodo. Se a area anodica de 
wn metal e muito pequena (ocasionada, por exemplo. por peli- 
culas superficiais porosas, isto e. com pontos de descontinuida- 
de), podera ocorrer consideravel polarizaqao anodica aeompa- 
ohando a corrosao, mesmo que as medidas de polarizaqao indi- 
quem uma polarizaqao anodica pequena para uma dada densida- 
|ede corrente calculada com base na area total do eletrodo. Con- 
leqiientemente, a relaqao area anodo/area catodo e urn fator im- 
jwtante na determinaqao da velocidade de corrosao. 

Deve-se evitar, sempre que possivel, que haja pequena area 
tn6dica em contato com grande area catodica. pois a corrosao 
naprimeira sera acentuadamente rapida, ja que a densidade de 
corrente, isto e, a relaqao I/S e elevada. Esse fato pode ser obser- 
vado, experimentalmente, submergindo-se em agua contendo 
cercade 3% de cloreto de sodio. durante varios dias. duas cha- 
,pas metalicas rebitadas, uma consistindo em chapas de aqo-car- 
bono unidas com rebites de cobre, e a outra, chapas de cobre 



A": area do catodo 
A a : area do anodo 


Fig. 13.9 Extensao da polarizagao em funijao da relaqao area do anodo/ 
area do catodo. 


unidas com rebites de aqo. Ao fim desse tempo, observa-se que 
os rebites de aqo foram severamente corroi'dos. ao passo que as 
chapas de aqo rebitadas com cobre nao sofreram aceleracao sig- 
nificativa da corrosao. Embora os metais sejant os mesmos. ve- 
rifica-se. em cada caso. que a desfavoravel relaqao de area do 
grande catodo de cobre e do pequeno anodo de aqo e responsa- 
vel pela severa corrosao dos rebites de aqo. 

13.2.5 Aspectos Experimentais da Polariza^ao 

O produto t| X i e a “forqa" que afasta urn sistema eletroqui- 
rnico de urn estado de repouso. Esse produto sera sempre positi- 
vo 7 de ntodo que, quando o potencial varia, o valor do sobrepo- 
tencial criado define o comportamento do metal. Se o sobrepo- 
tencial for positivo, circulara pela interface metal-soluqao uma 
corrente positiva (corrente anodica), e o metal se corroera atra- 
ves de uma reaqao de oxidaqao. Se o sobrepotencial for negati- 
vo. isto e, se E' < E, uma corrente catodica se estabelecera, pro- 
vocando uma reaqao de reduqao. 

Entre os numerosos metodos de estudo da corrosao eletroqui¬ 
mica. a polarizaqao e fundamental. Esse metodo consiste em re- 



Fig. 13.8 Esquematizaqao da influencia da forma das curvas de polarizaqao na velocidade de corrosao. 
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alizar uma eletrolise, onde se utilizam, como eletrodo e eletroli- 
to, respectivamente, o metal e o meio cuja intera^ao se deseja 
estudar. O ensaio pode ser conduzido a potenciais de eletrodo 
controlados (medindo-se os valores de corrente em fun<;ao do 
potencial aplicado), ou entao a corrente de eletrolise controlada 
(anotando-se os valores de potencial em fungao da corrente). 
Representando-se graficamente a rela^ao E = f(l) ou / = /(£), 
obtem-se uma curva de polariza^ao. 

As curvas de polarizagao a potencial controlado podem ser de 
dois tipos: 

• potenciocinetica — e aquela onde se tern varia?ao continua ou 
em degraus do potencial de eletrodo, em fungao do tempo i. O 
registro imediato da corrente, em fun 9 ao da variatjao de poten¬ 
cial. implicara na obten 9 ao de uma curva de polariza^ao, que 
sera a resposta do sistema aquela variaijao de potencial impos- 
ta externamente; 

• potenciostatica — e aquela onde se tem variaijao descontinua 
do potencial de eletrodo, modificando-o ponto a ponto e me- 
dindo-se a corrente correspondente, apos sua estabiliza^ao. 
Neste caso, os valores obtidos, chamados valores estacionari- 
os, nao sao fun?ao do tempo. 

Da mesma forma, as curvas de polarizai;ao a corrente contro¬ 
lada podem ser: 

• galvanocinetica — varia-se a corrente continuamente ou em 
degraus e registra-se a resposta em potencial; 

• galvanostaticci — varia-se a corrente ponto a ponto e espera-se 
uma resposta estacionaria em potencial, para registro. 

As correntes. anodicas ou catodicas. freqiientemente sao expressas 
comodensidadede corrente O'), ou seja, corrente por unidade de area. 

Os ensaios eletroquimicos de corrosao em laboratorio empre- 
gam equipamentos eletronicos especiais como potenciostatos, fon- 
tes de tensao continua. potenciometros, registradores. miliampen- 
metros, voltimetros de precisao e outros. O corpo-de-prova do 
material a ser estudado e o meio (eletrolito) em que sera feito o 
ensaio sao colocados na chamada celula de polariza^ao, onde se 
procura reproduzir, tanto quanto possivel, as cond^oes encontra- 
das na pratica para o tipo de estudo a ser conduzido no laborato¬ 
rio. Quando se estuda o mecanismo de um processo de corrosao 
em particular, torna-se necessario controlar, durante o ensaio, to- 
das as variaveis que possam ter algum efeito sobre o processo, 
como. por exemplo. a agita 9 ao do meio corrosivo, a temperatura, 
a aeragao, etc. Assim. como cada problema apresenta caracteristi- 



Fig. 13.10 Formas de curvas de polarizafao que 


cas diferentes, as celulas de polariza 9 ao sao projetadas para o tipo 
de estudo de que se necessita, dai a grande variedade de modelos 
encontrada na pratica. 

Uma montagem classica da celula de polariza 9 ao e a chama¬ 
da celula a tres eletrodos, que consiste em um eletrodo de tra- 
balho (material a ser ensaiado), um eletrodo de referenda e um 
contra-eletrodo ou eletrodo auxiliar (geralmente de platina). A 
medi 9 §o do potencial e efetuada na interface metal-solu 9 ao, pro- 
curando-se eliminar toda a possivel contribu^ao ohmica da so- 
IU 9 S 0 . Consegue-se reduzir a um minimo a queda ohmica pela 
medi 9 §o do potencial, em um ponto muito proximo a superficie 
do eletrodo de trabalho, atraves do emprego de um capilar — 
capilar de Luggin. E comum tambem a utiliza 9 ao de uma ponte 
salina entre o eletrolito e o eletrodo de referenda, a fim de evitar 
que a solu 9 ao deste ultimo possa contaminar o meio em que se 
esta realizando o ensaio. 

Os ensaios de polariza 9 ao sao levados a efeito utilizando-se 
instrumentos denominados potenciostatos/galvanostatos. Como 
potenciostato controla-se o potencial e le-se a resposta em corren¬ 
te do sistema. Com o galvanostato controla-se a corrente e le-se a 
resposta em potencial do sistema. Esses instrumentos consistent 
basicamente de uma fonte de tensao ou corrente estabilizada, res¬ 
pectivamente, a qual estao acoplados um amperimetro e um volti- 
metro de alta impedancia. A defin^ao do melhor instrumentoa 
ser utilizado, potenciostato ou galvanostato, e fun 9 ao da forma da 
curva de polariza 9 ao. Essa forma vai determinar o tipo de sistema 
de controle a ser utilizado. Em principio, procura-se utilizar o ins- 
trumento que fomecera fun 9 oes univocas entre corrente e poten¬ 
cial (ver Fig. 13.10). 

Principio de funcionamento do potenciostato 

NaFig. 13.11 o componente representado pelo triangulo e um 
ampliftcador operacional, que e o componente basico de um po¬ 
tenciostato. Os amplificadores operacionais tem as seguintes pro- 
priedades ideais: 

• resistencia de entrada infinita; 

• resistencia de saida nula; 

• tendencia a igualar os potenciais entre as entradas ( + ) e (-). 

Supondo que se quer o potencial do eletrodo de trabalho Q, 
medido pelo eletrodo de referenda @, num determinado valorE 
constante, conecta-se o potenciostato segundo o circuito esquema- 
tizado e ajusta-se a fonte de tensao variavel © de modo que sen 
potencial adquira o valor £ desejado. Imediatamente, a partirde 



exigem controle potenciostatico e galvanostatico. 
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Fig. 13.11 Esquema de sistema de medigoes com potenciostato. 

1: eletrodo de trabalho 4: fonte de tensao variavel 

2: eletrodo de referenda 5: potenciostato 

3: contra-eletrodo 6: amperimetro 


©comegara a circular pelo eletrodo @ em diregao a© uma corren- 
te, que aumentara ate que nao haja mais diferenga entre ( + ) e ( —) 
em®. 

Se o eletrodo © sofrer alguma variagao de potencial, a dife¬ 
renga em relagao ao potencial fixado em © sera detectada por 
©, que fara circular uma corrente entre o contra-eletrodo © e o 
eletrodo de trabalho ©. Com o amperimetro © pode-se medir a 
corrente necessaria para manter o potencial constante e sua vari¬ 
agao com o tempo. 

0 tempo de resposta dos potenciostatos, desde que se detecta 
uma diferenga em © ate que se volte a equilibrar o sistema, em 
geral e menor que 1 pis. 

No caso de curvas potenciodinamicas ou galvanodinamicas, 
utiliza-se ainda urn programador, conhecido como rampa, que 
permite varreduras de potencial ou corrente com velocidades pre- 
estabelecidas. Alem da rampa, usa-se tambem urn registrador. Um 
esquema de montagem normalmente utilizado e mostrado na Fig. 
13.12. 

Os metodos de polarizagao, se bem compreendidos e judicio- 
samente aplicados, permitem a obtengao de parametros impor- 
tantes para a avaliagao do desempenho de diferentes materials 


face a corrosao. Seu dominio de aplicagao e extenso. podendo- 
se enumerar, entre outras aplicagoes. avaliagao de ligas. pesqui- 
sa de inibidores. protegao anodica e catodica. avaliagao de reves- 
timentos, estudo de corrosao galvanica, determinagao dos efei- 
tos de agentes corrosivos especificos (por exemplo. ions clore- 
to). 

A titulo de ilustragao, a Fig. 13.13 apresenta curvas de pola¬ 
rizagao tipicas de aluminio e liga de aluminio em solugao de NaCl. 

Atualmente, a complementagao dos metodos de polarizagao 
com a chamada tecnica de impedancia eletroquimica tern possi- 
bilitado grandes avangos nos estudos de corrosao. 

Uma das aplicagoes da impedancia eletroquimica e o estu¬ 
do de eletrodos recobertos com um filme de alta resistencia, on- 
de a tecnica de polarizagao e praticamente inoperante. Com efei- 
to, supondo-se o caso de um metal pintado, por exemplo. a 
curva de polarizagao do sistema seria uma reta paralela ao ei- 
xo dos potenciais. apresentando correntes praticamente nulas. 
Nao e possivel. por esse metodo classico de polarizagao. obter 
parametros importantes da interface, tais como resistencia do 
filme, sua capacitancia, em suma. suas propriedades eletroqui- 
rnicas. Entretanto, supondo-se agora que seja utilizada uma mon¬ 
tagem parecida com aquela descrita na Fig. 13.12, nao se tern 
corrente continua, mas alternada. O problema de estudar a inter¬ 
face altamente resistiva estaria entao, ate certo ponto. superado. 
Veja-se o equivalente eletrico desta interface metal pintado/so- 
lugao (Fig. 13.14). 

A interface do eletrodo sera representada por uma capacitan¬ 
cia. C, e uma resistencia, R, em geral elevadissima. 

Supondo-se que, nesse sistema, superp5e-se um sinal de po¬ 
tencial alternado E, com uma freqiiencia w = lufjzm Hz, nela 
ira circular uma corrente alternada / e a seguinte relagao sera 
respeitada: E = ZI, ondc Ze a impedancia eletroquimica. em ana- 
logia com a impedancia eletrica. 

Sabe-se que a impedancia de um capacitor e Z, = (jwC)' 1 onde 
j — 1, e a impedancia de um resistor e Z R = R. Em um resis¬ 

tor, corrente e tensao estao em fase, enquanto em um capacitor 
ha uma defasagem de 90°. Para o circuito da Fig. 13.14, para cada 
valor de freqiiencia havera uma defasagem. Para vv = ^(frequen- 
cias muito elevadas), a impedancia do capacitor sera nula e. por- 
tanto. a impedancia total do circuito tambem. Para vr = 0. a irnpe- 



polarizacao referenda 


Fig. 13.12 Esquema do sistema de polarizagao a potencial controlado. 
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Fig. 13.13 Curvas de polarizagao de A1 e liga de A! em solugao 0,2 N de NaCI. 
ECS — eletrodo de calmelano saturado 
EPH — eletrodo padrao de hidrogenio 


dancia do capacitor sera muito elevada (infinita no limite it- —* 
Ole, portanto. aimpedanciadocircuito seraigual aR. Parauma 
freqiiencia w qualquer: 


1 1 R 

-= n V C+ - >Z(w) = - 

Z(w) R \ + jwCR 


ou: 


Z(u\ 


R 


wCR- 


1 + w-C'-R- 1 + W-C-R 


Quando vr = ( RC) \ tem-se 


Z((RC) 


R 


RC'l 
R C 


1 + 


1 + 


CRl 

CR _ R 
2 


RC 2 
R'C : 


( 1 ) 


Ve-se quc, nesta freqiiencia, a impedancia tern sua parte real 
identica a imaginaria. ambas R/2. Na realidade, a equa^ao (1) 
representa um semicirculo de raio R/2. O leitor podera atribuir 
para vr valores arbitrarios (exempios (2 RC) (4 RCy' e RC), e 
vcrillcar o erafico da Fig. 13.15. 


Tem-se um semicirculo cujo maximo da parte imaginaria 
acontece em vv = (RC)~'. Esta freqiiencia representa o inverso 
da constante de tempo do decaimento capacitivo que se conhece 
da fisica. Diz-se do diagrama da Fig. 13.15 que ele representa 
um fenomeno capacitivo cuja constante de tempo e RC. Voltan- 
do-se agora para um sistema eletroquimico onde o metal esta 
pintado e medindo-se sua impedancia. obtem-se o grafico mos- 
trado na Fig. 13.15. Deste grafico pode-se obter a capacitancia 
do filme de tinta C = (wR)~' e sua resistencia R. Em principio, 
quanto maior R. menor C, melhores as propricdades de barreira 
da pelicula de tinta. 

Este metodo de analise de revestimento com tintas esta sendo 
bastante utilizado em rn'vel mundial, sendo de uso corrente nos 
dias atuais. 8 9 

13.3 PASSIVAgAO 

Observa-se, experimentalmente, que alguns metais podem apre- 
sentar comportamento diferente do que seria previsto pelas suas po- 
si^oes na tabela de potenciais. Assirru o ferro e r apidamente atacado j 
pelo acido nitrico dilufdo , mas nao e.pelo acido n ftrico conce ntradoT 
Se o ferro for retirado do acido nitrico concentrado e novamente co- 
locado no acido nitrico dilufdo, observa-se que ele nao mais e ataor 
do. Diz-se que o metal esta no estado passivo, nao mais podendo ser 
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lugao. 


Fig, 13,15 Impedancia do circuito da Fig. 13.14.em 
da. 


funcao da freaiien- 
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atacaclojxir HNCLdjluido ou deslocar cobre de solugao de CuS0 4 . 
Alguns materiais metalicos, como aiumfnio, cromo, agos inoxidaveis 
podem apresentar tambem comportamento semelhante ao do ferro, 
ist 94 .se tornarempassjvos em determinados meios. 

Nas c ondigde s em qu e o mat erial se to rn a passivo, se u corn- 
portam ento eletroqu i'mico revela uni pote ncial mais nobre, isto e, 
menos; ativo que o norma lmente^resenladaO material sofre entao 
corrosao maisTenta. Logo: 

•um metal ativo na tabela de potenciais, ou uma liga composta 
de tais metais, e considerado passivo quando seu comportamen¬ 
to eletroqui'mico e semelhante ao de um metal menos ativo ou 
nobre; 

•um metal, ou liga, e considerado passivo quando resiste satis- 
fatoriamente a corrosao em um meio onde, termodinamicamen- 
te, ha um decrescimo acentuado de energia livre. associado a 
transformagao do metal para produtos de corrosao. 

A passivagao e um processo que depende do material e do 
meio. Alguns metais e ligas, per exemplo, cromo, nfquel, moli- 
bdenio, titanio. zirconio, agos inoxidaveis, monel (70% Ni - 30% 
Cu), se passivam ao ar. Outros so mente sofrem passivagao em 
pios_muito_especi'ficos, como chumbo em acido sulfurico, 
magnesio em agua, ferro em acido nitrico concentrado . 

A passivagao melhora a resistencia a corrosao e e conseguida 
poroxidagao usando-se substancias convenientes (acido nitrico 
concentrado, dicromata de potassio, oxigenio do ar) ou por pola¬ 
rizagao anodica. Dessa formasao passivados metais como Fe, Ni, 
Cr.Co, Mo, W, A1 e suas ligas. Assim, o HNO, concentrado oxi- 
dasupetficialmente o ferro, formando uma peh'cula que confere 
ao metal caracterfsticas de passivagao. O ferro passivo tern poten¬ 
cial de eletrodo mais nobre e apresenta uma acentuada resistencia 
korrosao. em meio no qual ele normalmente se dissolveria rapi- 
damente. O ferro. quando puro, perde facilmente sua passivagao. 
mas em ligas com cromo com mais de 12% a passivagao e adqui- 
ridade forma mais estavel, como nos agos inoxidaveis. 

Em alguns casos. o filme de oxido formado pode ser facilmen¬ 
te destruido, bastando um leve choque para destruir a peh'cula. 
Entretantcyalguns filmes passivos nao sao tao sujeitos a destrui- 
{ao, mesmo quando fraturados. pois os filmes podem formar-se 
novamente desde que o meio seja propicio. Assim. o ago inoxi- 
(Javel contendo 18Cr-8Ni e um bom exemplo desse fato: ele 
forma um filme altamente jprotetor na superffeie metalica e o 
material rgsiste ao ataque em meios extremamente corrosivos, 
desde que haja uma pequena quantidade de oxigenio dissolvido 
na_solugao, para reparar possfveis fraturas no filme. Deaeragao 
total da solugao pode ocasionar rajpido ataque. pois nao'havera 
oxigenio para reparar possfveis fraturas no filme. 
^Geralmente.'dpassivagao de'agos inoxidaveis com acido nftri- 
coefeita da seguinte maneira: 

•concentragao de acido — 20-40% por volume de HNO, con¬ 
centrado; 

•temperatura — 50-70°C (para agos austenfticos contendo 
S 17%Cr) e 45-60°C (para agos contendo 12-14% Cr); 

•tempo — 30-60 minutos, imersao completa. 

A passividade de um metal pode ser destruida por substanci¬ 
as redutoras. polarizagao catodica e ions halogenetos, principal- 
mente cloreto. que penetra na camada de oxido ou a dispersa sob 
forma coloidal. aumentando sua permeabilidade. Metais ou li¬ 
gas de cromo. aiumfnio ou ago inoxidavel, passivos no ar. tern 
sua passividade destruida por foils cloretos em pontos ou areas 


localizados. Na pilha ativa-passiva que se forma, a area anodica 
esta localizada nos pontos em que houve destruigao da passivi¬ 
dade e, como essas areas sao muito pequenas em relagao a area 
catodica, havera corrosao acelerada nesses pontos. 

Metais anfoteros, como zinco e aiumfnio,; perdem sua passi¬ 
vidade em solugoes alcalinas, pois a peh'cula responsavel pela 
passivagao (ALO, e ZnO) e soluvel em alcalis. Por exemplo: 

A 1,0, + 2NaOH + 3H,0 2NaAl(OH) 4 

ZnO + 2NaOH + H,0 ^ Na,Zn(OH) 4 

Admite-se que a passivagao seja causada por um filme muito 
fino de oxido na superffeie metalica ou por um estado oxidado da 
superffeie, que impedem o contato entre o metal e 0 meio corrosi- 
vo. Admite-se, ainda. a possibilidade de ocorrer a passivagao por 
causa de oxigenio. ions ou moleculas. adsorvidos na superffeie 
metalica. Finalmente, ha a teoria da configuragao eletronica. se- 
gundo a qual, pela reagao entre os atomos superficiais de um me¬ 
tal e o eietrolito, pode-se ter uma variagao da configuragao eletro¬ 
nica, principalmente no caso dos metais de transigao, isto e. aque- 
les que tern subnfveis d incompletos, essa variagao podendo ser 
feita pelo oxigenio e outras substancias oxidantes fortemente ad- 
sorvidas na superffeie metalica. Admite-se que essas substancias 
retiram eletrons do subm'vel d provocando a passivagao. E evidente 
que, por cederem eletrons. os redutores eliminam a passivagao. 

Verifica-se. portanto. a existencia de diversas teorias para expli- 
car a passivagao, mas o fato concreto e que o metal, em geral, esta 
coberto por um oxido ou hidroxido que pode ter. apos envelhecimento. 
um carater termodinamico. isto e, sera uma fase estavel. O fato de 
grande importancia para fins praticos e a existencia de metais que. a 
partir de um certo potencial, cujo valor varia com 0 meio e outros 
fatores. apresentam um filme protetor na sua superffeie. o qual re- 
duz a corrente de dissolugao a valores desprezfveis. 

As curvas de polarizagao anodica sao importantes auxiliares 
para o estudo e identificagao de sistemas metal/meios passivaveis. 
Curvas classicas encontradas em sistemas de interesse para cor¬ 
rosao tern aspecto como as da Fig. 13.16. 

Iniciando-se a polarizagao anodica a partir do potencial de cor¬ 
rosao (Ej do metal, no meio de interesse, evidencia-se na curva 

(a) um processo de ativagao (q = a + b log i), seguido por uma 
polarizagao por concentragao, o processo de passivagao e a ruptu- 
ra localizada do filme passivo a partir de um certo potencial. cha- 
mado potencial de pite. Na curva (b), uma variante da curva (a), 
desde o potencial de corrosao o metal encontra-se passivo. A cur¬ 
va (c) e diferente da (a), isto e. nao aparece ataque localizado. o 
filme passivo perntanece na interface sem softer ruptura. 

Os parametros de interesse nessas curvas sao: 

(a) a corrente crftica (i crft ) — corrente que precisa ser atingida 
durante a polarizagao para que o metal sofra passivagao. Quan¬ 
to ntenor i cn , mais facilmente o metal se passiva; 

(b) o potencial de passivagao (E p ) — quanto mais proximo E p 
estiver de E c , menor a polarizagao que o metal necessita para 
passivar. Na curva (b) E p =£ E c( , r ; 

(c) faixa de potencial em que o metal permanece passivo. ou seja. 
possibilidade de ocorrencia de corrosao por pites em poten¬ 
ciais mais altos. Se a possibilidade de corrosao por pites nao 
puder ser eliminada, e interessante ao menos que o potencial 
em que ela ocorre seja o mais alto possfvel, assim dificilmen- 
te sera atingido em condigoes naturais. 

A tftulo de complementagao sao apresentadas. a seguir. algu- 
mas ressalvas. A corrosao por pites e uma forma de corrosao 
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Fig. 13.16 Curvas de polarizagao classicas encontradas nos sistemas praticos de corrosao. 


localizadaque ocorre num potencial especifico. A determinagao 
exata desse potencial e de grande importancia pratica. Muitos 
estudos foram desenvolvidos com essa finalidade e, atualmente, 
e consenso que as curvas de polarizagao nao sao o metodo mais 
adequado, pois o potencial de pile varia com o modo de obten- 
gao da curva. Atualmente, o metodo mais recomendado para se 
determinar o E p „ e com maior exatidao e aquele de impor urn po¬ 
tencial constante e observar o valor de corrente por um periodo 
mi'nimo de 24 horas. Na curva de polarizagao, determina-se so- 
mente se o metal e ou nao suscetivel a corrosao por pite e a faixa 
de potencial dessa suscetibilidade. 

Outros fatores que podem provocar aumento de corrente como 
o mostrado na curva (a) sao a corrosao por frestas, ou por crevi¬ 
ce, a corrosao sob tensao e a oxidagao da agua. 

A corrosao por frestas, ou por crevice, tern por causa um fa- 
tor eminentemente geometrico e nao ocorre em nenhum poten¬ 
cial especifico. Para evitar sua interferencia durante um ensaio 
eletroquimico, como sao as curvas de polarizagao, devem ser 
tornados cuidados na confecgao do eletrodo de trabalho. Evitar a 
ocorrencia de frestas pelo isolamento de bordas e sernpre medi- 
da necessaria. 

A influencia da corrosao sob tensao sera analisada no capitu- 
lo relacionado com corrosao associada a solicitagoes mecanicas 
(Cap. 15). 

O aumento de corrente originado por oxidagao da agua de- 
corre de, na sua situagao experimental, ser atingido um potenci¬ 
al que provoca a decomposigao da agua segundo a reagao 

2H : 0 -> 0 : t + 4H* + 4e 

Se o aumento de corrente observado e conseqiiencia de que- 
bra do filme de passivagao (pite. frestas ou corrosao sob tensao 
fraturante) ou, simplesmente, de oxidagao da agua, isto pode ser 
comprovado mediante observagao da superficie do eletrodo de 
trabalho apos o ensaio, para verificagao da ocorrencia ou nao de 
pontos localizados de corrosao. 

13.4 DIAGRAMAS DE POURBAIX 

Pourbaix 10 desenvolveu um metodo grafico, relacionando 
potencial e pH. que apresenta uma possibilidade para se prever 
as condigoes sob as quais pode-se ter corrosao, imunidade ou 
passividade. 


As representagoes graficas das reagoes possiveis. a 25°C e sob 
pressao de 1 atm entre os metais e a agua, para valores usuais de pH 
e diferentes valores do potencial de eletrodo, sao conhecidas como 
diagramas de Pourbaix, nos quais os parametros de potencial de 
eletrodo, em relagao ao potencial de eletrodo padrao de hidrogenio 
(E„) e pH, sao representados para os varios equilibrios, em coorde- 
nadas cartesianas, tendo E„ como ordenada e pH como abscissa. 

As reagoes que so dependem do pH sao representadas por um 
conjunto de retas paralelas ao eixo das ordenadas. 

As reagoes que so dependem do potencial (E„) sao representa¬ 
das por um conjunto de paralelas ao eixo das abscissas. 

As reagSes que dependem do pH e do potencial sao representa¬ 
das por um conjunto de retas paralelas e inclinadas em relagao aos 
eixos coordenados. 

Quando nao ha substancias gasosas ou substancias dissolvidas 
e ha somente ions H + em solugao, a famflia de retas paralelas in¬ 
clinadas em relagao ao eixo das abscissas tern coeficiente angular 
igual a —0,0591 V/pH (veja equagao de Nemst). 

Os diagramas de Pourbaix apresentam curvas que representam 
os varios equilibrios quimicos e eletroquimicos que podem existir 
entre o metal e o eletrolito liquido. Como representam condigoes 
de equilibrio, nao podem ser usados para prever a velocidade de 
reagoes de corrosao. limitagao que Pourbaix nao deixou de acen- 
tuar. Esse autor apresentou inumeros exemplos de aplicagao dos 
diagramas de equilibrios eletroquimicos no estudo dos fenomenos 
de corrosao." 

A Fig. 13.18 representa o diagrama de equilibrios eletroqui¬ 
micos E — pH relativo ao caso do ferro em presenga de solugoes 
aquosas diluidas, a 25°C. 

As duas linhas paralelas a e b de inclinagao -0,0591 V/pH re¬ 
presentam as condigoes de equilibrio das reagoes eletroquhnicas: 

2H + + 2e H, ou 2H,0 + 2e H : + 20H (linhaa) 

2H ; 0 0 : + 4H + + 4e (linha b) 

Abaixo da linha a correspondendo a p H _ = 1 atm, a agua tendei 
se decompor por redugao segundo a reagao: 1 

2H*+2e->H, ou 2H,0 + 2e —* H, + 20H 

ij 

j 

Acima da linha b correspondendo a p„, = 1 atm, a agua tende* 
se decompor por oxidagao segundo a reagao: 


J 
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2H,0 -> O, + 4H + + 4e 

Aregiaocompreendidaentre as linhas ae be o dominio daesta- 
bilidade termodinamica da agua. 

As linhas tracejadas 12', 3', 4'... representam os limites de 
predominance relativa dos corpos dissolvidos. Por exemplo, a 
linha 4' representa as condigoes de igualdade de atividade das 
especies Fe 2+ e Fe 3+ na reagao: 

Fe 3+ + e Fe 2+ 
onde as condigoes de equilibrio sao: 

E„ =0,771 + 0,0591 log 

Fe- + 

Abaixo desta linha o ion ferroso Fe 2 * predomina. Os ions ferricos 
Fe 3+ sao predominantemente para potenciais superiores ao indi- 
cado por esta linha. 

As linhas 13 e 17 separam os dominios de estabilidade relati¬ 
va dos corpos solidos considerados Fe, Fe,0 4 e Fe,O t . Finalmente, 
asfamilias de linhas 20, 28, 26 e 23 representam as condigoes de 
equilibrio entre corpos solidos e corpos dissolvidos para log (M) 
= 0, -2, —4 e —6. Essas linhas sao conhecidas como linhas de 
solubilidade do corpo considerado sob a forma dissolvida pre- 
dominante. 

O diagrama potencial-pH, representado na Fig. 13.17, define 
regioes onde o ferro esta dissolvido principalmente sob a forma 
deions Fe 2 *, Fe 3 * e HFeO+ e regioes onde o metal e estavel sob 
a forma de uma fase solida tal como o metal puro ou um de seus 
oxidos. Se o pH e o potencial de eletrodo na interface metal/so- 


lugao sao tais que correspondent a regiao onde os ions Fe 2 * sao 
estaveis, o ferro se dissolvera ate que a solugao atinja a concen- 
tragao de equilibrio indicada pelo diagrama. Tal dissolugao nada 
mais e do que a corrosao do metal. Se as condigoes correspon- 
dem a uma regiao onde o metal e estavel (dentro da regiao infe¬ 
rior do diagrama). o metal nao se corroera e sera imune contra a 
corrosao. Finalmente. se as condiqoes de interface correspondent 
a uma regiao de estabilidade de um oxido. por exemplo Fe.O,, e 
se este e suficientemente aderente a superficie e compacto, for- 
mara na superficie do metal uma barreira contra a aqao corrosi- 
va da soluqao. Tal situaqao e chamada de passivaqao. 

O diagrama da Fig. 13.17 permite estabelecer as seguintes 
consideraqoes: 

• o ferro em presenqa de soluqbes aquosas isentas de oxigenio 
ou de outros oxidantes tern um potencial de eletrodo que se si- 
tua abaixo da linha a, o que implica a possibilidade de despren- 
dimento de hidrogenio. A pH acidos e a pH fortemente alcali- 
nos, o ferro se corroi com reduqao de H* e a reagao sera tao 
mais violenta quanto mais acida ou mais alcalina for a solugao. 
A pH compreendido entre aproximadamente 9.5 e aproxima- 
damente 12,5. o ferro tende a se transformar em Fe,0 4 com 
desprendimento de hidrogenio; 

• a presenga de oxigenio dentro da solugao tern por efeito elevar 
o potencial do ferro. A pH inferior a aproximadamente 8, a ele- 
vagao do potencial sera insuficiente para provocar a passivagao 
do ferro; a pH superior a aproximadamente 8, o oxigenio pro- 
voca a passivagao do ferro. com formagao de um filme de oxi¬ 
do que sera geralmente protetor em solugoes isentas de Cl"; 

• a protegao catodica do ferro por anodo de sacrificio ou por cor- 
rente impressa corresponde, no diagrama E — pH, a abaixar o 
potencial do metal para um valor dentro do dominio de imuni- 



Fig. 13.17 Diagrama de Pourbaix para o ferro: equilibrio potencial-pH para o sistema Fe-H.O a 25°C. 
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Fe(OH), (Fe,0 4 ) 


CORROSAO 


O diagrama de Pourbaix e normalmente simplificado, repre- 
sentando as regioes de corrosao, imunidade e passividade. Esse 
diagrama simplificado mostra de forma sumaria o comportamento 
previsto para um metal puro imerso em agua pura. 

Os diagramas de equilfbrios eletroquimicos potencial e pH sao 
extremamente uteis no estudo da corrosao e da protenao contra a 
corrosao dos metais em meio aquoso. Entretanto, por si so nao 
sao suficientes para explicar todos os fenomenos quimicos e 
eletroquimicos ocorrendo na interface metal-meio. E necessario 
tambem que se faija um estudo cinetico das rea^oes ocorrendo 
na superffcie do eletrodo assim como analises dos produtos de 
corrosao e observances da superffcie corrofda. 
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Oxidagao e Corrosao 

em Temperaturas 
Elevadas 


A importancia do emprego de materials metalicos em equi- 
pamentos que operam em altas temperaturas justifica urn desen- 
volvimento mais detalhado das principals caracteristicas da oxi- 
da?ao e corrosao em temperaturas elevadas. 

14.1 FORMA^AO DA PELICULA DE OXIDAGAO 

A quase totalidade dos metais usados industrialmente, bem 
como suas ligas, sao suscetiveis de sofrer corrosao quando ex- 
postos a agentes oxidantes como, por exemplo, oxigenio, enxo¬ 
fre. halogenios, dioxido de enxofre, SO,, gas sulfidrico, H,S, e 
vapor de agua. Esse comportamento resulta do fato de as rea$oes 
desses metais com esses oxidantes serem exotermicas, sendo, 
portanto, termodinamicamente possfveis em temperaturas eleva¬ 
das, onde o decrescimo de energia livre e menor, a rea?ao e mais 
favorecida cineticamente e a velocidade de oxidagao e conside- 
ravelmente maior. 

A possibilidade de forma?ao de um oxido, sulteto ou outro 
composto, sobre um determinado material metalico, pode ser 
determinada termodinamicamente pelo calculo da varia?ao de 
energia livre do sistema respectivo: metal mais oxigenio dando 
oxido, metal mais enxofre dando sulfeto ou metal mais outra 
substancia qualquer dando o composto respectivo. A varia 9 ao de 
energia livre na forma 5 ao do oxido e da mesma ordem que a 
variagao de entalpia (calor de reagao a pressao constante). 

Os oxidos obtidos por rea^oes exotermicas sao os mais faceis 
de se formar. Logo, os metais que apresentam esses oxidos po- 
dem ser facilmente corrofdos. 

A Tabela 14.1 apresenta os valores de AH. entalpia de for- 
ma^ao e AG, energia livre de formagao 1 para alguns oxidos. 

0 material metalico em contato com a atmosfera oxidante 
corroi-se quimicamente pela transferencia direta dos eletrons que 


TABELA 14.1 VALORES DE pH. ENTALPIA DE 
FORMACAO E AG 


Oxido 

AH a 25°C 
em kcal/mol 

AG a 25°C 
em kcal/mol 

A1,0, 

-399.09 

-376.87 

v, o, 

-373 

-342 

VA 

-342 

-316 

v,o, 

-296 

-277 

Cr.O, 

-268,8 

-249.3 

Fe,0 4 

-266,8 

-242.3 

TiO, 

-225,0 

-211,9 

SiO, 

-203,35 

-190.4 

Fe.O, 

-198,5 

-179,1 

WO, 

-195,7 

-177,3 

w,o. 

-195 

_ 

CaO 

-151,7 

-144.3 

BeO 

-145,3 

-138,3 

MgO 

-143,84 

-136.17 

WO, 

-130.5 

- 118.3 

ZnO 

-83,36 

-76,19 

FeO 

-64,62 

-59,38 

CdO 

-62,35 

-55,28 

NiO 

-58,4 

-51,7 

Cu,0 

-43 

-38,13 

CuO 

-38,5 

-31.9 

Ag,0 

-6,95 

-2.23 

Au,0 3 

+ 11 

+ 18,71 


cada atomo do metal cede a atomos do oxidante. Considerando-se 
o oxigenio como o oxidante, resultam da rea?ao ions M" + e O 2 
que passam a constituir um oxido cristalino que recobre o metal 





118 CORROSAO 


• reagao de oxidagao 

4M —* 4M n+ + 4ne 

• reagao de redugao 

n0 2 + 4ne —> 2n0 2 ~ 

• reagao de oxirredugao 

4M 4- n0 2 -> 4M n+ + 2n0 2 “ 

A peh'cula do oxido, M 2 O n , a temperatura ambiente em geral 
e muito tenue. fina e de dificil percepgao. Com o aquecimento 
essa peh'cula vai aumentando e pode-se observar, entre certas 
espessuras, cores que resultam da interferencia da luz refletida 
na superffcie superior e inferior da peh'cula de oxido. 

EXPERlfcNCIA 14.1 

Colocar a extremidade de um prego de ago ou de uma placa 
de ago-carbono, previamente limpos, na chama oxidante de um 
bico de Bunsen, deixando que a chama incida sempre na mesma 
regiao da extremidade: notar que, com a elevagao de temperatu¬ 
ra, vao-se formando diferentes cores sobre o material metdlico, e 
essas cores sao as chamadas cores de interferencia. Observam- 
se tonalidades de cores entre castanha, castanho-alaranjada, azul 
e preta em fungao do aumento de temperatura e tempo de aque¬ 
cimento. As coloragoes castanha e castanho-alaranjada estao na 
faixa de 250-270°C, ao passo que a azul e a preta situam-se na de 
290-320°C. 

A oxidagao do titanio em temperatura elevada forma uma 
peh'cula azul-escura de oxido de titanio, Ti0 2 . Alguns metais nao 
apresentam essas cores na oxidagao porque a peh'cula nao se tor- 
na suficientemente espessa, como e o caso do aluminio. Com o 
aquecimento prolongado a peh'cula cresce, podendo-se destacar 
do metal sob a forma de flocos ou escamas durante a oxidagao 
ou quando se resfria o metal, devido a diferenga de coeficiente 
de dilatagao do oxido e do metal; com o aumento da espessura 
da peh'cula nao mais se observam cores de interferencia. 

Metais que podem apresentar varios estados de oxidagao como, por 
exemplo, ferro, cobre, cobalto c manganes podem fonnar peh'culas 
constitui'das de camadas de oxidos de diferentes composigoes. 

Assim, o ferro aquecido a 700°C. em presenga de oxigenio sob 
pressao de uma atmosfera, fica recoberto de uma peh'cula de 
oxidagao constitui'da de tres oxidos, na qual a mais espessa e a 
de FeO. sendo a de Fe.O, bem menos espessa que a de Fe,0 4 e a 
de FeO. como esquematizado na Fig. 14.1. 


Como os compostos formados podem apresentar instabilida- 
de, segundo as variagoes de temperatura ou de pressao parcial 
de oxigenio, pode-se ter uma variagao na composigao dessas 
camadas. O ferro, por exemplo, quando aquecido em diferentes 
temperaturas e em presenga de oxigenio sob pressao parcial de 
uma atmosfera apresenta as seguintes camadas aproximadamente 
iguais em peso: 



^-Interna - 

— FeO 

600°C (100 minutos)cC^ 




'''Externa- 

—» Fe 3 0 4 


^Interna - 

—- FeO: 95% 

l.000°C (25 minutos)^ 

— Media - 

—* Fe 3 0 4 : 4% 


^"Externa — 

—•- Fe 2 0 3 : cerca 


Com o resfriamento, o FeO se decompoe: 

4 FeO —* Fe 3 0 4 + Fe 

tendo-se, entao, particulas de ferro na magnetita. 

Aquecendo-se a uma temperatura abaixo de 570°C. a camada 
de FeO pode ficar ausente, formando-se uma dupla camada de Fe,0, 
e Fe,O v Em temperaturas mais baixas (aproximadamente 400°C), 
encontra-se principalmente o Fe 3 0 4 , com muito pouco Fe 2 0,. 

Os limites entre as diferentes camadas apresentam mis- 
turas de oxidos devido a interpenetragao das diferentes cama¬ 
das. 

Chapas de ago recem-laminadas a quente apresentam uma 
coloragao azul-preta ou preta devido a presenga de uma peh'cula 
constitui'da destes oxidos de ferro. Essa peh'cula e chamada de 
carepa ou casca de laminagao, e exposta ao ar e umidade vai- 
se tornando alaranjada devido a formagao predominante de 
Fe 2 0,. H ; 0. segundo as possi'veis equagoes 


(£’ r - E' a ) - 

fc (I-) +/. 

[i)i 


' A f / 



14.2 MECANISMO DE CRESCIMENTO DA 
PELICULA DE OXIDACAO 

Quando um material metalico e submetido a uma atmosfera 
oxidante, ha formagao de uma peh'cula. Essa peh'cula, evidente- 
mente, e que vai ditar, de acordo com suas caracterfsticas, a pos- 
sibilidade de o processo de oxidagao prosseguir. Sendo assim, e 
importante para os processos de corrosao estudar como essa pe- 



Fig. 14.1 Constituintes da peh'cula de oxidagao do ferro aquecido a 700°C. 
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Difusao cationica 



Difusao anionica 



Fig. 14.2 Esquematiza^ao das difusoes cationica e anionica. 


licula se forma e cresce em fungao das variaveis meio corrosivo 
e tempo de exposigao. 

a Considerando-se como meio oxidante mais frequente o oxi- 
genio, pode-se considerar que a fixagao do oxigenio a superficie 
de um metal exposto a uma atmosfera de oxigenio molecular, a 
baixa temperatura, resulta da compedgao de tres processos 
distintos: 

• adsorgao de um filme de oxigenio atomico sobre a superficie 
metalica; 

• adsorgao de oxigenio molecular sobre a face externa do filme 
anterior; 

• pelicula de oxido proveniente da reagao de oxidagao. 

Os dois primeiros processos predominant em temperaturas 
baixas e o terceiro processo e mais acentuado em temperaturas 
elevadas, podendo ocorrer, porem, em temperaturas baixas. 

Quando se forma uma camada compacta de oxido numa .su¬ 
perficie metalica exposta a uma atmosfera oxidante, e necessa- 
rio que haja um fenomeno de difusao atraves da pelicula de oxi¬ 
do para que possa ocorrer um crescimento da referida pelicula. 
A oxidagao vai prosseguir com uma velocidade que sera fungao da 
velocidade com que os reagentes se difundem atraves da pelicula. 

Considera-se atualmente que o processo de oxidagao envol- 
ve o transporte de ions e de cletrons atraves da pelicula. Logo, o 
crescimento da pelicula, isto e, a corrosao, vai dependerdas con- 
du 9 oes ionica (cationica e anionica) e eletronica. 

A condugao ionica pode se dar das seguintes maneiras: 

• o anion (0~ ) difundindo-se pelo oxido no sentido do metal_ 

titanio e zirconio; 

• o cation metalico, M n+ , difundindo-se pelos oxidos no sentido 
do oxigenio — cobre, zinco e ferro; 

• difusao simultanea do anion e cation — cobalto e niquel. 

As zonas de crescimento das peliculas, segundo o sentido da 
difusao, aparecem da seguinte forma: 

• difusao simultanea — os ions se encontram em qualquer parte 
da massa da pelicula; 

• difusao atraves do metal — a pelicula cresce na superficie de 
separagao metal-oxido; 

• difusao atraves da pelicula — o crescimento da pelicula se da 
na interface oxido-ar. 

A difusao cationica ocorre mais freqiientemente que a anionica 
porque o ion metalico e geralmente menor que o ion O 2 , podendo 
assim atravessar, com mais facilidade, a rede cristalina do oxido. 

A difusao simultanea e menos frequente porque o valor da energia 
de ativagao favoravel para um tipo e desfavoravel para outro. 


Experiencias que mostram a predominance da difusao catio- 
mca foram realizadas por Wagner e Pfeil. Wagner 2 mostrou que 
o cation Ag + e nao o anion S 2 ' e que migra atraves da pelicula de 
Ag 2 S. Para isso, colocou duas laminas pesadas de Ag,S sobre 
prata e acima das laminas enxofre fundido, retido por parede de 
vidro. Observou que apos uma hora a 220°C a lamina de Ag.S, 
proxima da prata. nao perdeu nem ganhou peso, ao passo que a 
lamina de Ag ; S mais afastada, isto e, proxima do enxofre, teve 
um aumento de peso quimicamente equivalente a perda de peso 
da prata metalica. 

Pfeil' provou o mesmo fato usando uma lamina de ferro re- 
vestida com Cr 2 0„ expondo-a a atmosfera oxidante. Observou, 
apos algum tempo, que a camada de oxido de ferro estava sobre 
a camada de Cr 2 0„ ou no meio desta, o que prova que os ions de 
Fe se difundem atraves da camada de Cr^O,, e reagem com o 
oxigenio na interface gas-oxido. 

Quando um metal e oxidado por difusao cationica tem-se o 
metal sob forma cationica transportado atraves da camada de 
oxido. podendo formar espagos vazios na interface metal e oxi¬ 
do. Esses espagos vao permitir que o metal fique sempre livre 
para ser oxidado, o que evidentemente acelera a corrosao. Isto 
ocorre porque. com o crescimento da pelicula de oxido, essa tende 
a fraturar e, como sob ela existia a cavidade, o metal esta livre 
para ser imediatamente oxidado. Essas cavidades nao se formam 
no caso do oxido ser suficientemente plastico. 

Existe uma teoria eletroquimica para explicar o fenomeno de 
oxidagao, baseada nas experiencias de Wagner 2 relativas a rea- 
gao entre a prata e o enxofre. 

Em uma pilha galvanica. exemplificando com a reagao 

M + X MX, 

tem-se que o produto de oxidagao age como eletrolito em virtu- 
de do transporte ionico e como circuito externo por causa da 
condutividade eletronica. 

Considerando a pelicula de oxidagao compacta e sustentando 
que nenhuma difusao se processa atraves de poros ou contornos 
de graos, Wagner admitiu que o transporte de materia atraves da 
camada de oxido deve efetuar-se sob a forma de ions e eletrons; 
de um lado, sob a influencia de um gradiente de concentragao 
devido a uma variagao de composigao de oxido entre as interfa¬ 
ces metal-oxido e oxido-gas; de outro lado. sob a influencia de 
um gradiente de potencial eletrico devido a diferenga de concen¬ 
tragao de carga, particularmente nas interfaces. No caso de uma 
camada de oxido relativamente espessa, o gradiente de potenci¬ 
al e muito pequeno, intervindo somente o gradiente de concen¬ 
tragao. 

Wagner supos que a difusao fosse consideravelmente facili- 
tada pelas imperfeigoes na rede cristalina no oxido. Os oxidos 
metalicos sao substancias ionicas onde os ions do metal e do 
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CATODO ANODO 



Fig. 14.3 Esquematizagao do mecanismo eletroquimico para oxidagao 
em temperatura elevada. 


oxigenio estao regularmente distribuidos em uma rede cristali- 
na. Freqiientemente essas redes apresentam lugares vazios que 
nao ocupam posigoes fixas e por onde os ions sao capazes de se 
mover. Destacam-se dois tipos principals de imperfeigoes, des- 
critas a seguir. 

A rede cristalina content um excesso de ions metalicos, M"\ 
em posigao intersticial, e para haver a neutralidade eletrica, ha ele- 
trons fe) em excesso. Como exemplo, tem-se o oxido de zinco 


rede. Nesse caso, o oxigenio retira um eletron do Cu 4 , conver- 
tendo-o em Cu 2+ , o qual por sua vez retira um eletron do ion vi- 
zinho e assim sucessivamente, ate chegar ao metal 

e 

/A 

Cu + Cu + Cu + Cu 24 Cu + Cu + Cu 2+ Cu + 

Outros exemplos de oxidos tipo p sao: NiO, FeO, CoO. Ag,0, 
MnO, SnO e Cr,0,. 

Quando o ferro e oxidado em temperaturas acima de 700°C 
predomina a formagao de FeO. Esse oxido e deficiente em me¬ 
tal, isto e, a sua formula corresponde a FeO, (M em equilfbrio com 
ferro e FeO, 10 em equilibrio com Fe,0 4 . Analise de raio X do FeO 
mostra que os ions de oxigenio ocupam suas posigoes na rede 
cristalina, entretanto, algumas posigoes de l'ons Fe 24 ficam vazi- 
as. Portanto, para haver neutralidade eletrica, e necessario que 
haja dois ions Fe 34 para cada falta de l'on Fe 24 como esquemati- 
zado a seguir: 


Fe 24 

o 2 - 

Fe 3+ | 

o 2 

o 2 - 

Fe 24 

O 2 

Fe 24 

Fe 3+ 1 

O 24 

m 

O 2 

0 2 “ 

Fe 24 

o 2 - 

Fe 24 



Os compostos deste tipo sao semicondutores do tipo n (ne- 
gativo), assim chamados porque a condutividade e feita pelos 
eletrons em excesso. Neste caso, existe excesso de ions metali¬ 
cos. Esses fons migram com os eletrons, durante a oxidagao, para 
a camada externa do oxido. Outros exemplos de oxido tipo n sao: 
TiO : , CdO, V : 0„ MgO, MoO„ Fe 2 0„ WO, e AFO,. 

Ha falta de cations em certos pontos da rede cristalina, o que 
e compensado por uma perda de eletrons com conseqiiente pas- 
sagem a um estado de oxidagao mais elevado por alguns cations, 
para realizar a neutralidade eletrica. Como exemplo desse tipo 
tem-se o Cu,0 



Os compostos desse tipo sao semicondutores do tipo p (po- 
sitivo), assim chamados porque a condutividade pode ser consi- 
derada ligada ao deslocamento desses pontos positivos (Cu 24 ) na 


As redes cristalinas de alguns sulfetos tambem apresentam 
bastante falhas, sendo que quanto maior o numero destas falhas 
mais condutora sera a pelicula e mais corrosao sofrera o metal. 
Com o aumento de temperatura ha o aumento da mobilidade io- 
nica. acelerando tambem a oxidagao 

14.3 EQUAQOES DE OXIDAQAO 

As equagoes que representam a velocidade de oxidagao de um 
dado metal com o tempo sao fungoes da espessura da camada de 
oxido e da temperatura. Existem tres equagoes principals que 
exprimem a espessura (Y) da pelicula formada em qualquer metal 
no tempo (t): linear, parabolica e logaritmica. 

A Fig. 14.4 representa, esquematicamente, as varias curvas 
das equagoes de oxidagao. 



Fig. 14.4 Curvas de oxidagao. 








14.3.1 Equa^ao Linear 

A velocidade de oxida 9 ao e constante (K) 

d Y 


dt 


= K 


Integrando, tem-se 
Y = Kt + A 
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e. nao aumenta de espessura: Zn, 400°C; Fe, 200°C- A1 temne 
ratura ambiente. ' ' p 

As constantes K, K' e K” que aparecem nas equates de 
oxidagao, dependem da temperatura, em certos casos da pressao 
e em todos os casos da natureza do metal. Para urn dado metal e 
uma pressao fixa, cada uma dessas constantes pode ser represen- 
tada em fun 9 ao de temperatura pela equa 9 ao de Arrhenius- 


In K = 


Q 

RT 


+ C" 


A e a constante de integra 9 ao que define a espessura da pelf- 
cula no penodo inicial de oxida 9 ao (t = 0). Evidentemente se a 
oxida 9 ao se imc.ar em uma superficie limpa a constante A e des- 
prezada. 

E a equa 9 ao seguida geralmente pelos metals cuja rela 9 ao entre 
o volume do oxido formado e o volume de metal consumido e 
menor do que um. Isto e, a pelfcula e muito porosa e nao impede 
a difusao. Alguns metais que apresentam esta rela 9 ao maior do 
que um seguem tambem esta lei, acima de determinadas tempe- 

Sr T° m0 ’ PO L e ,f en ' plo: W ’ acima de 1 00 0°C; Fe, acima de 
900 C; Ti, entre 650-950°C. 

14.3.2 Equa^ao Parabolica 

A difusao de ions ou a migra 9 ao de eletrons atraves da pelf- 
culd e controlada e a velocidade sera inversamente proporcional 
a espessura da pelfcula H 


dY 

dt 


K' 


Integrando, tem-se 


Y 2 = 2K't + A 

i * 3 e 0 ua 9uo seguida geralmente pelos metais cuja rela 9 ao entre 
: os volumes de ox.do formado e de metal consumido e maior do 
que um, isto e. os que formam pelfculas protetoras, pouco poro- 

Essa equa 9 ao e seguida por muitos metais (Fe, Cu, Ni, Cr Co) 
em temperaturas elevadas. Com o aumento da temperatura a 

pelicula fica mats espessa, dificultando a difusao ionica e a ele- 
tronica. 


14.3.3 Equa^ao Logaritmica 


Nos casos em que a pelfcula formada e muito tenue e pouco 
ScTTe ° U qUand ° 3 Oxida?ao ocorre a baixas temperaturas. 


dY 

“dT 


K" 

t 


Integrando, tem-se a equa 9 ao logarftmica 


Y = K" In 


+ I 


) 


Ocorre, geralmente, na oxida 9 ao inicial de muitos metais- Cu 
Ee Zn. Ni, Al. que se oxidam rapidamente no infcio e depois 
lentamente, tornando-se a pelfcula praticamente constante, isto 


onde Q e a energia de ativa 9 ao da rea 9 ao de oxida 9 ao, R e a 
constante dos gases e T e a temperatura absoluta. 

. AI S un j as observa 9 oes experimentais podem ser acrescentadas 
as equa 9 oes de oxida 9 ao, como se segue. 

Os metais e nao-metais mais resistentes a oxida 9 ao. como 
aluminio. cromo e silicic, se oxidam inicialmente com grande 
velocidade. mas a pelicula formada impede posterior oxida 9 ao 
0 crescmento se da segundo uma lei assintotica, praticamente 
em todas as temperaturas inferiores as de fusao desses elemen- 
os. Outros metais (ferro, cobre) a baixas temperaturas podem 
tambem apresentar um crescimento desse tipo; 

Os metais mais usados industrialmente tenderiam, com o cres- 
cimento da pelfcula, a ser oxidados sempre com velocidades 
enores. Entretanto. com o aumento de espessura a pelfcula sem¬ 
pre tende a fraturar e, de um modo geral. nos metais. a medida 
que a temperatura se eleva. o crescimento do oxido tende para a 
ei linear, quando o mtervalo entre as fraturas diminui- 
Fraturas na pelfcula sempre tendem a ocorrer quando o metal 
e submetido a vana 9 oes cfclicas de temperatura. As varia 9 oes nas 
expansoes e contra 9 oes terrnicas. dos constituintes individuals da 
pelicula e do metal, deixam prever o aumento de possibilidade 
de ocorrencia de fraturas; 

As peliculas lormadas sobre os metais sao, em geral. plasti- 
cas a alias temperaturas. Em temperaturas intermediarias as pe- 
hculas. depois de certa espessura, fraturam-se, ocasionando um 
aumento na velocidade de oxida 9 ao. O cobre aquecido a 800°C 

do 8 rsn^r Parab ° h k ' entam °’ quand0 esse metal € a 9 u eci- 
do a 500 C, sua pelicula nao apresenta plasticidade e com o 

aumento de espessura da pelfcula. ela vai-se fraturando e expon- 
do a superficie do metal, ocasionando um aumento na velocida¬ 
de de oxida 9 ao; 

Quanto mais espessa a pelfcula. menos aderente, e se despren- 
de quando o material metalico e solicitado a algum esfor 9 o cho- 
ques termicos ou aquecimento a temperaturas em que ocorrem 
transforma 9 oes alotropicas. Pelfculas tenues, flexfveis e aderen- 

protetoras 0XldOS dC alUm ' ni °’ Cr ° mo e Sllfci ° sao Portanto mais 

14.4 EFICIENCIA DAS PELICULAS COMO 
AGENTES PROTETORES 

As propnedades da pelfcula formada entre o metal e o meio 
cotosivo e que determinant a velocidade de corrosao Entre as 
principals propriedades que devem ser levadas em consideracao 
para julgar a a 9 ao protetora, podem ser citadas: 

• volatilidade — nos casos em que a pelfcula formada e volatil. 
evidentemente a equa 9 ao e linear, como no dos oxidos de 
molibdemo e de tungstenio, que sao volateis em temperaturas 
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TABELA 14.2 CONDUTIVIDADE EM LL'cnr 1 


BeO 

ai 2 o 3 

Si0 2 

MgO 

NiO 

Cr 2 0 3 

CoO 

Cu 2 0 

FeO 

icr 9 

10- 7 

10“ 6 

10- 5 

10 - 

10 1 

10 +1 

10 +l 

10’ : 


• resistividade eletrica — quando elevada; dificulta a difusao 
de eletrons, retardando a corrosao, p. ex, a peli'cula de ALO, 
apresenta alta resistividade eletrica, dai sua eficiencia proteto- 
ra (a Tabela 14.2 J apresenta as condutividades de alguns oxi- 
dos a 1.000°C); 

• transporte catidnico — o movimento de cations sera tanto 
mais diffcil quanto menos lugares vazios existirem na rede 
cationica, tendo-se como exemplos os oxidos de zinco (ZnO), 
alumfnio (A1 2 0 3 ) e cromo (Cr 2 0,), que praticamente nao apre- 
sentam lugares vazios na rede cationica; 

• aderencia — observa-se que quanto mais tenue, mais aderen- 
te e a pelicula, o que vai depender da natureza da superficie do 
metal e da semelhamja cristalografica entre o metal e o produ- 
to de corrosao, p. ex., as peliculas de NiO, Cu,0 e FeO sao muito 
aderentes, pois as suas redes cristalinas sao semelhantes as dos 
metais; 

• plasticidade — e importante, pois quanto mais plastica a 
pelicula, mais diffcil a sua fratura e, conseqiientemente, maior 
prote<;ao; 

• solubilidade — peliculas soluveis nos meios corrosivos nao 
sao protetoras. Os oxidos sao geralmente insoluveis em at- 
mosfera seca, liquidos nao-aquosos aerados ou agua desti- 
lada aerada; entretanto, em presen^a de certas substancias 
e temperaturas elevadaspode-se verificar a solubilizagao de 
oxidos nos fundentes. E o que ocorre em cinzas de oleos 
combustiveis contendo sulfato de sodio e pentoxido de va- 
nadio; 

• porosidade — quanto menos porosa for a pelicula, menor a 
difusao atraves dela e logo maior a sua a§ao protetora; 

• pressao de vapor — quando o oxido apresenta uma pressao 
de vapor elevada e se sublima rapidamente, a oxidaijao pene- 
tra de maneira continua, como no caso do oxido de molibde- 
nio; 

• expansao termica — a pelicula e o material metalico devem 
apresentar coeficientes de expansao termica com valores pro- 
ximos. 

14.5 PELICULAS POROSAS E NAO-POROSAS — 
RELA^AO DE PILLING-BEDWORTH 

Pilling e Bedworth 5 apresentaram uma classifica^ao dos me¬ 
tais baseada na rela?ao entre volume do oxido e volume do me¬ 
tal oxidado, considerando: 

• relagao menor do que um — peliculas porosas e metais rapida¬ 
mente oxidados; 

• relaijao maior do que um — peliculas nao-porosas e metais mais 
resistentes. 

A rela^ao e facilmente determinada pela expressao 

^oxido _ Afd 


sendo: 

M, massa molecular do oxido 
D, massa especifica do oxido 

m, massa atomica do metal 

n, numero de atomos metalicos na formula molecular do oxido 
d, massa especifica do metal. 

Exemplificando com o A1 : 0,, formado sobre o aluminio.tem- 
se: 

M = 102 g 
D = 4 g/cm 3 
m = 27 g 
n = 2 

d = 2,7 g/cm 3 

substituindo-se esses valores na expressao (1), tem-se 

V6„do = 102 x 2,7 
V mMi 2 x 27 x 4 

. = 1,275 

^ metal 

Alguns valores desta rela?ao, para os metais mais usuais, sao 
apresentados na Tabela 14.3. 

Eles concluiram que os metais que apresentam valores maio- 
res do que 1 (um) para esta relaijao fornecem peliculas nao-po- 


TABELA 14.3 VALORES DA RELA£AO DE 
PILLING-BEDWORTH PARA 
OXIDOS metAlicos 


Oxido 

Rela^ao 

K,0 

0,45 

Na,0, 

0,67 

CaO 

0.64 

MgO 

0,81 

CdO 

1,21 

ALO, 

1,275 

PbO 

1,31 

SnO, 

1,32 

Ti,0, 

1,46 

ZnO 

1,55 

NiO 

1,65 

Cu,0 

1,64 

FeO 

1,76 

Cr 2 0, 

2,07 

Fe,0 4 

2,10 

Fe,0, 

2,14 

Nb,0, 

2,68 

MoO, 

3,3 

WO, 

3,35 


Vnaetal 


nmD 
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rosas, protetoras, pois sao formadas sob compressao; e os que 
apresentam valores menores do que 1 (um) fomecem peliculas 
porosas, nao-protetoras, pois as mesmas sao formadas sob tra- 
gao. Com o crescimento das peliculas, elas se deformam e ten- 
dem a fraturar, logo peliculas muito volumosas podem apresen- 
taresse inconveniente, nao sendo portanto protetoras. A pelicu- 
la tenderia a ser mais protetora quando os valores desta relagao 
fossem maiores e vizinhos de 1 (um). 

No estudo da protegao dada por uma pelicula de oxidagao 
devem ser consideradas, em conjunto, as propriedades desta pe¬ 
licula, e so entao se apresentar a definigao sobre se ela e proteto¬ 
ra ou nao. Assim: 

• nesta relagao o WO, e protetor, ate cerca de 800°C, pois e vo- 
latil em temperaturas elevadas; 

• o magnesio se oxida linearmente somente em temperaturas 
relativamente elevadas; abaixo de 400°C ele forma pelicula 
protetora. 

Como resumo final, pode-se dizer que os metais utilizados 
industrialmente podem ser classificados em diferentes categori- 
as, segundo seus comportamentos diante de oxidantes gasosos. 
Assim, tem-se: 

• Na, K e Ca nao formam peliculas protetoras continuas — a 
curva tempo-corrosao sera uma reta; 

• Fe, Ni e Cu formam peliculas compactas e continuas — a cur¬ 
va tempo-corrosao sera uma parabola; 

• A1 e Cr formam peliculas compactas e continuas — a curva 
tempo-corrosao sera assintotica; 

• Mo e W formam peliculas compactas mas que se volatilizam 
em temperaturas elevadas — a curva tempo-corrosao sera uma 
linha reta, quando acima desta temperatura; 

• Ag, Au e Pt nao se oxidam a altas temperaturas devido a eleva- 
dapressao de dissociagao de seus oxidos em temperaturas ele¬ 
vadas. 

14.6 ESPESSURAS DE PELICULAS 

As peliculas protetoras formadas sobre os materials metali- 
cos podem-se apresentar com diferentes espessuras: 

•finas — monomolecular a 400 angstroms (A) (1 A = 10~ 8 cm) 
e sao invisiveis a olho nu. Como exemplo tem-se o aluminio, 
que exposto ao ar seco durante varios dias e em temperatura 
ambiente fica recoberto por uma pelicula de ALO, com 100 A 
de espessura; 

• medias — 400-5.000 A, visiveis a olho nu, mas so pelas cores 
de interferencia (iridescente). A Tabela 14.4 apresenta as ca- 


TABELA 14.4 CORES DE INTERFERENCIA E ESPESSURAS 
DE PELICULAS SOBRE O FERRO 


Tempo de Aquecimento 
(minutos) 

Cor da 
Pelicula 

Espessura 

(A) 

1 

Amarela 

460 

1,5 

Laranja 

520 

2 

Vermelha 

580 

2,5 

Violeta 

680 

3 

Azul-escuro 

720 


racteristicas 6 das peliculas formadas sobre o ferro quando ele e 
aquecido a 400°C, no ar; 

• espessas — acima de 5.000 A. visiveis a olho nu e podem atin- 
gir valores elevados, como os casos da carepa de laminagao no 
ago e do aluminio com anodizagao pesada. 

Varios metodos sao usados para rnedir a espessura das pelicu¬ 
las, e entre eles podem ser citados: 

• metodo gravimetrico — se a oxidagao de uma superficie 
metalica de area v (em cm : ) produz um aumento de massa igual 
a P, em gramas, e sendo M a massa molecular do oxido. m a 
massa do metal em M do oxido efl a densidade do oxido, tem- 
se para a espessura em centimetros da pelicula do oxido for- 
mado a expressao 

P M 

espessura (em cm) = —— ' —- 

sD (M - m) 

• metodo eletrometrico — consiste em medir a quantidade de 
eletricidade necessaria para a redugao da pelicula de oxida¬ 
gao, com o metal colocado no catodo, sendo usado para ana- 
lise de depositos de Cu 2 0. CuO, Cu(OH) : , Cu ; S e CuS sobre 
o cobre ou suas ligas; Ag,0. Ag,S, Ag : S0 4 sobre prata e Fe,0, 
e Fe,0 4 sobre ferro, e tendo-se 

ItM 

espessura (em cm) =-— 

Fsd 

sendo: 

1, intensidade de corrente eletrica em amperes 
t, tempo para completa redugao em segundos 
M, equivalente grama da substancia na reagao de redugao 
F, constante de Faraday (96.500 coulomb) 
d, massa especifica da substancia em g/cnV 
s, area, em cm : , delimitada para a redugao. 

Em determinadas ocasioes, ha necessidade de se estudar a 
natureza ou as propriedades das peliculas. Para isso, e necessa- 
rio isola-la do metal, sem que ela seja atacada. Entre os metodos 
utilizados para destacar a pelicula dos metais sao usados os 
seguintes: 

• o metal oxidado e colocado como anodo de uma pilha, onde o 
metal base e dissolvido, liberando a camada de oxidagao; 

• por ataque quimico onde o metal pode ser inteiramente dissol¬ 
vido, deixando a pelicula inatacada ou atacando-se somente o 
metal abaixo da pelicula, ficando a ntesma destacada do metal. 

Para usar a ultima tecnica. deve-se riscar a pelicula ate atingir 
o material metalico e mergulha-lo em solugao a 10% de iodeto 
de potassio saturada com iodo. Apos dois dias, o ferro e atacado 
na parte riscada e na superficie imediatamente abaixo da pelicu¬ 
la, destacando-se, assim, a pelicula. Outras solugoes recomen- 
dadas para o ataque quimico sao solugoes a 107c de bromo, ou 
iodo, em alcool metflico. 

14.7 CRESCIMENTO DE PELICULAS EM LIGAS — 
OXIDAGAO SELETIVA 

O merito de uma determinada liga em resistir as altas tempe¬ 
raturas no meio corrosivo. especialmente as exposigbes longas. 
vai depender naturalmente da protegao dada pela pelicula contra 
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a difusao e da aderencia contfnua dessa peh'cula no material 
metalico. 

O uso das ligas resistentes as altas temperaturas vai depender 
da resistencia qufmica da liga, da resistencia mecanica da liga 
nas condigoes de emprego, da facilidade de usinagem e do prego 
da liga. 

Estudando o comportamento dos metais puros contra os oxi- 
dantes, pode-se verificar e compreender o comportamento das 
ligas. Quando a liga reage com o oxigenio, por exemplo, o metal 
da liga que ira reagir inicialmente sera aquele que apresentar 
maior afinidade pelo oxigenio (Tabela 14.1). Se a velocidade de 
difusao desse ton metalico atraves do oxido formado for maior 
que a dos outros metais componentes da liga, a reagao prosse- 
guira com esse metal. Tem-se entao uma oxidagao seletiva e, se 
a peh'cula tiver caracterfsticas protetoras, havera diminuigao da 
velocidade de oxidagao. Exemplificando, pode-se citar o caso de 
adigao de cromo nas ligas de ago. Pela verificagao dos valores 
de energia livre de formagao 


Cr.O,.AG = - 249,3 kcal 

FeO. AG = -59,38 kcal 

let) .AG = -179,1 kcal 

Fe,0 4 .AG = -242,3 kcal 


observa-se que o cromo e preferencialmente oxidado nos agos e, 
como e conhecido, a peh'cula de Cr,0, tern caracterfsticas prote¬ 
toras. 

A Fig. 14.5 7 mostra o efeito da adigao de cromo na oxidagao 
de agos contendo 0,5% de carbono, aquecidos durante 220 ho- 
ras. A perda de massa e expressa em gramas por hora e por me¬ 
tro quadrado. 

As temperaturas limites aproximadas para exposigao ao ar sao 
apresentadas na Tabela 14.5. 

A adigao de terras raras ou lantam'deos aumenta a resistencia 
do cromo ou das ligas de cromo, devendo-se esse fato ao aumento 
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% EM PESO DE Cr 

Fig.14.5 Efeito da adigao de cromo na corrosao de agos em temperatu¬ 
ras elevadas. 


TABELA 14.5 TEMPERATURAS MAXIMAS 

RECOMENDADAS PARA LIGAS Fe-Cr 


Cr em Ligas Fe-Cr 

(%) 

Temperatura Maxima 

ro 

4-6 

650 

9 

750 

13 

750-800 

17 

850-900 

27 

1.050-1.100 


da resistencia da camada de oxido a esfoliagao. Observou-se 8 que 
a adigao de 1% de ftrio, em ligas Fe-Cr, contendo cerca de 25% de 
Cr, aumenta essas temperaturas para aproximadamente 1.375°C. 

Costuma-se adicionar ao ago alumfnio e silfcio, que formam 
tambem pelfculas protetoras. No caso de adigao de alumfnio tem- 
se comportamento semelhante, mas a pequena resistencia meca¬ 
nica das ligas de Al-Fe e a tendencia de formar nitreto de alumf¬ 
nio, tornando a liga quebradiga, diminuem as possibilidades de 
aplicagoes dessas ligas. Para evitar essas deficiencias e. ao mes- 
mo tempo, aproveitar a resistencia do alumfnio. costuma-se se- 
guir um dos processos: 

• adigao de alumfnio superficialmente, usando-se o processo de 
calorizagao, que consiste em envolver as pegas de ago em uma 
mistura de alumfnio em po, oxido de alumfnio e cloreto de 
amonio, na proporgao de 49/49/2 e aquecer a 850-950°C du¬ 
rante algumas horas, o que possibilita a formagao de uma liga 
de Fe-Al de grande resistencia na superffcie; 

• imersao do ago em banho de alumfnio ou alumfnio contendo 
5-10% de silfcio, fundidos a 650°C — obtem-se. entao, uma 
camada externa de Al, ou Al-Si e uma liga de Al-Fe ou Al-Fe- 
Si, entre esta e o ago. 

A boa resistencia a oxidagao, aliada as boas propriedades 
mecanicas e facilidade de fabricagao, sao responsaveis pela gran¬ 
de aplicagao das ligas de Cr-Fe. Como exemplos podem serci- 
tadas as aplicagoes de agos contendo: 

• 4 a 9% de Cr — muito usadas por sua resistencia a oxidagao, 
em equipamentos de refinarias; 

• 12% de Cr — usadas em pas de turbinas de vapor por ter boa 
resistencia a oxidagao e otimas propriedades ffsicas; 

• 14 a 18% de Cr — equipamento para industria qufmica, 
equipamento de cozinhas. adornos de automoveis, pegas de 
fornos; 

• 9 a 30% de Cr — usadas em fornos e queimadores, aha resis¬ 
tencia a corrosao; 

• 9 a 30% de Cr — combinadas com outros elementos, como Si 
e Ni, usadas para valvulas de motores de combustao interna. 

No caso de ago ao rn'quel, o ferro se oxida preferencialmente! 
de acordo com os dados de energia livre de formagao: 


NiO.AG = - 51.7 kcal 

Fe 2 0.,.AG = - 179,1 kcal 

FeO.AG = - 59.38 kcal 


Mas, como o oxido de ferro formado nao e muito protetoi; 
admite-se que a agao protetora e devida ao enriquecimentoei 
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m'quel da superficie da liga, por causa da oxidagao seletiva do 
ferro. A presenga de nfquel proporciona uma maior resistencia 
ao fraturamento da camada de oxido quando da existencia de 
ciclos de variagao de temperaturas, devido ao baixo coeficiente 
de expansao termica das ligas com altos teores de niquel. 

Deve-se ter em conta que as afirmativas feitas foram basea- 
das na afinidade com o oxigenio e vao depender tambem das 
velocidades de difusao dos metais atraves das pelfculas. Assim, 
um metal pode ter maior afinidade para o oxigenio e, no entanto, 
nao formar o oxido superficial porque a velocidade de difusao 
de seu ion e menor que a de um outro ion metalico da liga. 

Os oxidos formados na superficie da liga apresentam possi- 
bilidades de diferentes reagoes no estado solido. Assim, para os 
a S os ao cromo pode-se ter os produtos resultantes das reagoes, 
no estado solido, entre os oxidos: 


FeO + Cr,Oj—* FeCr,0 4 (cromito de ferro) 


FeCr,0 4 


Fe 3 0, 


Fe(Fe, Cr) 2 0„ (soluqao solida de estrutura 
spinel ) 


Fe,0 3 *(Fe, Cr) 2 0 3 (solugao solida de estrutura 

romboedrica) 


14.8 OXIDAGAO INTERNA 



Fig. 14.6 Corrosao por enxofre e gases contendo enxofre, observando- 
se resfduo escuro de sulfeto de ferro. Tubo de ago (4-6% de Cr e 0.5% 
de Mo), temperatura de 550-600°C e cerca de oito meses de operagao. 


podendo-se admitir ainda a reagao 
FeS + 2S0 2 -> FeSOj + 2S 

A pelicula e constitufda, entao, parcial ou totalmente, pelo 
sulfeto metalico. As pelfculas de sulfetos nao possuem. geralmen- 
te, propriedades protetoras, pois apresentam: 


Deve-se levar em consideragao que, em alguns casos, pode-se 
ter a oxidagao com precipitagao de partfculas de oxido no interior 
do metal, alem da formagao de uma pelicula externa proveniente 
da oxidagao. Esse tipo de oxidagao no interior do metal e chamado 
de oxidagao interna sendo comum em ligas de prata e em ligas de 
cobre com pequenas porcentagens de certos metais, como, por 
exemplo, alumfnio, berilo, ferro, silfcio, manganes, estanho, tita- 
nio e zinco. Em ago-liga nao e freqiiente a oxidagao interna. 

_ Pode-se apresentar um mecanismo para essa oxidagao: o oxi¬ 
genio se difunde para o interior da liga reagindo com os compo- 
nentes da mesma, que apresentam maior afinidade que o metal 
base, sendo o tempo de difusao e de reagao menor que o de difu¬ 
sao desses componentes para a superficie. Reagoes similares 
podem ocorrer quando carbono, nitrogenio, enxofre ou outro 
elemento se difundem para o interior de uma liga precipitando 
carbetos, nitretos e sulfetos, respectivamente. 

14.9 MEIOS CORROSIVOS A ALTAS 
TEMPERATURAS 

Alem da importancia do oxigenio como meio corrosivo, deve- 
se considerar tambem outros meios corrosivos em temperaturas 
elevadas. Dai a apresentagao, em seguida. daqueles mais freqiien- 
temente encontrados. 

14.9.1 Enxofre e Gases Contendo Enxofre 

Quando o meio corrosivo content enxofre ou gases contendo 
esse elemento, como o gas sulffdrico, H : S, e o dioxido de enxo¬ 
fre, S0 2 , pode-se ter em temperaturas elevadas as possfveis rea- 
$oes, para o caso do ferro 

Fe + S — FeS 

Fe + H 2 S -* FeS + H 2 


• rede cristalina com mais lugares vazios na rede cationica do que 
os oxidos correspondentes; 

• relagao entre volume de sulfeto formado e volume de metal 
oxidado relativamente alta — entre 2.5 e 2,9 para os sulfetos 
FeS, CoS. NiS, CrS e MnS; 

• pontos de fusao e ebuligao baixos, comparados com os dos 
oxidos — ha formagao de euteticos, com baixos pontos de fu- 
sao entre o metal e o seu sulfeto. 

A presenga de enxofre nos gases de fornos pode ocasionar a 
oxidagao intergranular do metal. Ocorre. principalmente, nos 
casos de nfquel e cobre. Ligas com teores de niquel maiores que 
15 a 30% sao extremamente sensfveis a gases que contenham 
enxofre sob condigoes nao-oxidantes e em temperaturas eleva¬ 
das. No caso do nfquel. ha formagao de sulfeto no contomo dos graos 
o qual forma, com o metal, eutetico de baixo ponto de fusao. 

Pode ocorrer pequena quantidade de sulfato de nfquel, NiS0 4 , 
e a reagao 

9Ni + 2NiS0 4 -» 8NiO + Ni,S : . 

Por exemplo, no sistema Ni/S forma-se um eutetico de Ni,S,- Ni 
que funde a 645°C, enquanto no sistema Fe/S o ponto de fusao 
mfnimo e 988°C. Daf as ligas a base de ferro serem mais resis- 
tentes que as ligas a base de nfquel em atmosferas sulfurosas. 
Ligas de cobalto tambem sao indicadas e, embora de custos mais 
elevados, nao formam euteticos de baixo ponto de fusao. 

Ligas de ago contendo cromo e alumfnio tern sido recomen- 
dadas para resistir ao ataque de enxofre. FLS e SO.. 

14.9.2 Carbono e Gases Contendo Carbono — 
Carbonetag:ao e Descarbonetag:ao 

Carbonetagao ocorre quando ligas ferrosas sao aquecidas em 
atmosferas contendo hidrocarbonetos ou monoxido de carbono 


i 
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(agentes carbonetantes), havendo assimilagao do carbono na su¬ 
perficie, sob a forma de Fe 3 C, cementita, ocasionando o endure - 
cimento superficial do material. Esse endurecimento e tambem 
conhecido como cementagao. 

Na superficie do material tem-se as reagoes, para o caso dos 
dois agentes carbonetantes mais freqiientes, CO e CH, 

2CO^ C + C0 2 (1) 

CH 4 ^ C + 2H 2 (2) 

Temperaturas crescentes deslocam a reagao (1) para a esquerda 
e a reagao (2) para a direita. O carbono se dissolve no ferro for- 
mando a cementita Fe,C. As reagoes fundamentals sao, portan- 
to, 

2CO + 3Fe ^ Fe 3 C + C0 2 

CH 4 + 3Fe ^ Fe 3 C + 2H 2 

Se a temperatura for muito alta, o carbono vai-se difundindo 
para o interior de ligas como agos inoxidaveis, provocando a pre- 
cipitagao dos carbetos (ou carbonetos) de cromo, titanio ou 
niobio. Essa precipitagao ocasiona o enfraquecimento mecanico 
das ligas, a diminuigao da resistencia a corrosao por causa da di¬ 
minuigao do teor daqueles elementos protetores e a 
heterogeneizagao da microestrutura, dando condigoes para a cor¬ 
rosao eletroqufmica quando em presen 9 a de um eletrolito. 

Ligas de Fe-Cr-Ni em atmosfera oxidante e carbonetante e 
temperatura igual ou maior do que 1.100°C podem sofrer as re- 
agoes: 

3Cr ; 0, + 17CO 2Cr,C : + 13CO, 

7Cr : 0, + 33CO -» 2Cr 7 C 3 + 27CO, 

Descarbonetagao ocorre em 390 s de baixa liga, em tempera¬ 
turas elevadas e em presen 9 a de agentes descarbonetantes H : , CO ; 
etc. A cementita reage com esses agentes da seguinte forma 

Fe 3 C + 2H 2 — 3 Fe + CH, 

Fe 3 C + C0 2 3Fe + 2CO 

e o metano formado pode exercer pressoes elevadas e causar 
fendimento do material metalico. 

Elementos que tern grande afinidade pelo carbono sao adicio- 
nados as ligas para protege-las contra a carbonetagao e 
descarbonetagao. Entre eles sao muito empregados o titanio e o 
niobio, pois seus carbetos sao quimicamente resistentes e apre- 
sentam grande dureza e altos pontos de fusao. TiC: dureza: 8-9 
(escala de Mohs) e ponto de fusao 2.410°C. 

O monoxido de carbono, CO, pode formar com alguns me- 
tais, como Ni e Fe, carbonilas metalicas volateis, o que ocasio- 
nara destruigao do material 

Ni + 4CO -* Ni(CO) 4 

Fe + 5CO —> Fe(CO) 5 

Mond 9 e colaboradores observaram a formagao de carbonila 
de rn'quel. lfquida e volatil, quando valvulas de ni'quel foram 


corroidas a 50°C por gases contendo CO sob pressao de 1 atmos¬ 
fera. A carbonila de ferro se forma a 180-200°C e com CO a pres¬ 
sao de 50-200 atmosferas. 

Pode ocorrer ainda uma forma de corrosao em 390 s, a 90 s ino¬ 
xidaveis e em ligas de rn'quel e de cobalto, devido a agao de ga¬ 
ses contendo carbono (CO e C0 2 ) em temperaturas elevadas em 
areas de estagnagao. E conhecida como metal dusting , observan- 
do-se, no produto de corrosao, carbono (fuligem), metal, carbetos 
e oxidos. 

14.9.3 Hidrogenio 

Em equipamentos de refinarias de petroleo, de fabricas de 
produtos petroqui'micos e de amonia, que processam hidrogenio 
ou fluidos contendo hidrogenio, deve-se verificar a possibilida- 
de do ataque pelo hidrogenio. 

O ataque dos metais pelo hidrogenio, sob pressao e tempera¬ 
tura elevadas, raramente resulta na forma 9 ao de peh'culas sobre 
a superficie, e mesmo se houver forma 9 ao de hidretos estes sao 
instaveis. O hidrogenio, no estado atomico, ainda pode-se difundir 
para o interior do metal. Sabe-se que o hidrogenio e um forte 
agente redutor em temperaturas elevadas, logo pode-se ter a re- 
du 9 ao de certos constituintes das ligas, podendo-se citar exem- 
plos, como se segue. 

Um exemplo e a descarbonetagao de agos, com formagao de 
hidrocarbonetos volateis, em que o hidrogenio reage com o car- 
beto, ou carboncto de ferro, cementita, formando metano, CH 4 . 

Fe 3 C + 2H 2 —* 3Fe + CH 4 

Este ataque ocorre, preferencialmente, no contomo dos graos. 
O gas metano formado nao se difunde e pode localmente exer¬ 
cer pressdes elevadas e ocasionar fraturas, como as observadas 
em equipamentos de refinarias operando em temperaturas ele¬ 
vadas .' 0 Essas falhas podem. evidentemente, comprometer a se- 
guranga e a continuidade operacional. 

O cobre e outros metais que tern tendencia a dissolver oxige- 
nio quando aquecidos ao ar e, em seguida, aquecidos em presen- 
ga de hidrogenio, sofrem ruptura ao longo do contorno dos graos 
devido a formagao de vapor d'agua. As reagoes que se passam 
podem ser expressas da seguinte forma 

4Cu + 0 2 —* 2Cu 2 0 

2Cu + 0 2 -» 2CuO 

Cu 2 0 + H 2 -» 2Cu + H 2 0 

CuO + Hj-> Cu + H 2 0 

O ataque dos agos pelo hidrogenio pode ser evitado, ou mini- 
mizado, operando-se em temperaturas e pressoes parciais de hi¬ 
drogenio e composigao de ligas evidenciadas nas c urvas de Nel¬ 
son" preparadas para o API (American Petroleum Institute). 
Essas curvas devem ser usadas somente para prever condigoes 
que podem causar descarbonetagao e fissuras nos agos . 12 

As linhas tracejadas representam a tendencia dos agos sofro 
rem descarbonetagao superficial quando em contato com hidro 
genio. As linhas contmuas representam a tendencia dos ago 
sofrerem descarbonetagao interna com conseqiientes fissuras I 
fraturas devido a formagao de metano. A descarbonetagao super¬ 
ficial nao produz fissuras. e admite-se que haja migragao do car 
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3.45 


6.90 


Pressao parcial dc hidrogenio (megapascal) 
10.34 13,79 17,24 



bono para a superffcie onde se forma o metano ou, quando gases 
contendo oxigenio estao presentes, forma-se o monoxido de car- 
bono, CO. Essa descarbonetaijao resulta em diminuhpao da re- 
sistencia mecanica e da dureza e em aumento da ductilidade. 

Acima das linhas tracejadas se encontra a regiao onde ha ten- 
dencia de ocorrer descarboneta^ao superficial. Acima e a direita 
das linhas continuas estao as regioes com tendencia, ou onde 
foram verificadas, a descarbonetagao interna e fissuras — o cha- 
mado ataque pelo hidrogenio. Abaixo e a esquerda da curva de 
cada liga tern sido observado desempenho satisfatorio durante 
cerca de 40 anos de uso dos agos indicados como resistentes. Agos 
contendo mais que 2,5% de cromo mais 0,5-1,0% do molibde- 
nio nunca sofreram ataque interno por hidrogenio a uma dada 
temperatura e pressao de hidrogenio abaixo de 6.000 psi (41,37 
megapascal), podendo eventualmente sofrer descarbonetagao 
superficial. 

Alem das ligas apresentadas na Fig. 14.7, sao tambem resisten¬ 
tes ao ataque por hidrogenio o ago-carbono e agos de baixa liga 
adicionados de estabilizadores de carbetos ou carbonetos como 
molibdenio, cromo, vanadio, titanio ou niobio. Agos inoxidaveis 
austenfticos sao resistentes ao ataque por hidrogenio mesmo em 
temperatures acima de 538°C devido ao seu teor de cromo. 11 

14.9.4 Halogenios e Compostos Halogenados 

Os halogenios formam halogenetos metalicos que sao vola- 
teis em temperatures elevadas, nao tendo pois caracteristicas 
protetoras. Ocorre, por exemplo, com o cromo e o alumi'nio que, 
como ja foi visto, sao importantes componentes das ligas resis¬ 
tentes a altas temperatures. O ataque e efetuado principalmente 
sobre o metal; logo, se ja existir uma peh'cula de oxido esse ata¬ 
que sera muito pequeno. Dai a agao dos halogenios ser mais in- 
tensaem atmosfera redutora do que em atmosfera oxidante, pois 
nesse caso nao se tern a peh'cula de oxido. A reagao evidencia 
essa afirmativa: 

Al 2 O a + 3C + 3C1 2 2A1C1 3 + 3CO 


Pode-se admitir essa reagao em etapas como 

A1 ; 0, + 3C -> 2A1 + 3CO 

2AI + 3 Cl, 2A1C1,, 

confirmando a aqiao redutora do carbono. 

Se o meio conti ver gas clorfdrico. HC1. ha acelera?ao da oxida- 
?ao, pois este ataca 0 oxido existente sobre o metal formando 
cloreto de alumi'nio, A1C1„ volatil, e em seguida o metal. 

Casos de corrosao associados a forma^ao de halogenetos 
volateis tern ocorrido em incineradores de despejos e em re- 
cuperadores de calor em fornos metalurgicos. No primeiro 
caso, devido a presenga de substancias, que por aquecimen- 
to liberam gas clorfdrico ou cloreto de hidrogenio, HC1, como, 
por exemplo, PVC (cloreto de polivinila) e, no segundo caso, 
devido ao uso de sais como, por exemplo, cloretos de sodio 
e/ou de potassio. 

Em temperatura ambiente o cloro seco nao e corrosivo para 
a§os, a^os inoxidaveis e ligas de nfquel. Entretanto, com a ele- 
va?ao da temperatura. ocorre a oxidagao com igni^ao e forma- 
?ao dos respectivos cloretos. Assim, recomendam-se as tempe¬ 
ratures maximas 14 de opera^ao em presen^a de cloro seco: 


a?o 150°C-200°C 

a?os inoxidaveis AISI 304 e 316 300°C 

nfquel 500°C 

cobre 205°C 

alumi'nio 120°C 

niobio 200°C 

tantalo 250°C 


O titanio sofre igni^ao em contato com cloro ja em tempera¬ 
tures da ordem de — 18°C. Dai, em areas de eletrolise de salmoura, 
onde ocorre a produ?ao de cloro, a razao do setor de seguramja 
nao permitir o uso de titanio. 
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ExperiEncia 14.2 

Aquecer la de ago e mante-la suspensa em um frasco de vidro 
ou um erlenmeyer contendo cloro gasoso. Observar que a la de 
ago sofre ignigao, ocorrendo formagao de cloretos de ferro II e 
III, FeCl 2 e FeClj, sob a forma de vapores alaranjado-avermelha- 
dos, que podem condensar no erlenmeyer. Em seguida, confir- 
mar a presenga de ferro. solubilizando o cloreto em dgua e adici- 
onando solugao de ferrocianeto de potassio e observar a forma- 
550 de precipitado azul de ferrocianeto de ferro III, ou adicionar 
solugao de tiocianato (ou sulfocianeto) de potissio e observar 
coloragao avermelhada de tiocianato de ferro m. 

Repetir a experiencia usando cobre e observar tambem a ig- 
ni 5 §o e formagao de cloreto de cobre, CuCl, e/ou CuCl 2 sob a 
forma de vapores castanhos ou alaranjados. 


14.9.5 Vapor de Agua 

O vapor de agua, em temperaturas elevadas, ataca certos 
metais formando os oxidos correspondentes e liberando hidro¬ 
genio que pode ocasionar os danos vistos anteriormente. Para o 
caso do ferro tem-se 

3Fe + 4H 2 0(v) -» Fe 3 0 4 + 4H 2 

Tambem pode ocorrer a reagao entre vapor d’agua e monoxi- 
do de carbono e hidrocarbonetos com formagao de hidrogenio e 
consequente agao do mesmo em temperatura elevada 

C0 + H,0 (v) -» CO. + H, (450°Ce Fe.O, como catalisador) 
CH 4 +H : 0 (v) CO+3H, (800°C e MgO-Ni como catalisador) 



Dura^ao do ensaio (horas) 

Fig. 14.8 Influencia da adigao de cromo na resistencia dos agos, em 
contato com vapor d’ agua na temperatura de 595°C. (1) A 50 inoxidavel 
AISI 304 (18Cr-8Ni); (2) ago com 12% de cromo; (3) ago com 9% de 
cromo e molibdenio: (4) ago com 4-6% de cromo c molibdenio: (5) ago 
com 3% de cromo e molibdenio; ( 6 ) ago-carbono SAE 1010. 


Ensaios realizados com diferentes agos evidenciaram que a 
adigao de cromo parece ser o meio mais efetivo para protegao 
contra a agao corrosiva do vapor d’agua em temperaturas eleva¬ 
das. como mostrado na Fig. 14.8. 15 

14.9.6 Nitrogenio (N 2 ) e Amonia (NH 3 ) 

Embora seja o componente de maior porcentagem no ar, 0 
nitrogenio tern pouca influencia na oxidagao dos metais aqueci- 
dos ao ar, sendo completamente superado pelo oxigenio. Isto se 
deve ao fato de os nitretos dos metais mais comuns terem pres- 
sao de dissociagao maior que a pressao parcial do nitrogenio. 

O nitrogenio, quando em presenga de hidrogenio, ocasionaa 
nitretagao do ago quando aquecido acima de aproximadamente 
425°C. Forma uma camada ftna, dura, em agos contendo mais 
de 2% de Cr. e como nao e profunda nao ocasiona inconvenien- 
tes, a nao ser em chapas finas. 

A reagao entre nitrogenio e os metais e usada em atmosferas 
redutoras para endurecimento superficial de agos (nitretagao), 
usando-se como agente de nitretagao a amonia. Para processa- 
mento de amonia em temperaturas elevadas procura-se usar li- 
gas resistentes para evitar a nitretagao. Sao usadas ligas, conten¬ 
do altos teores de niquel: no processo de sintese para preparagao 
de amonia usa-se no conversor uma liga de niquel contendo 57% 
de Ni, 12% de Cr, 1,7% de W e o restante de Fe. 

14.9.7 Substancias Fundidas 

Certas substancias, quando em temperaturas elevadas, fundem 
e podem produzir corrosao nos recipientes metalicos em que estao 
colocadas. Nesse caso, deve-se levar em consideragao o fato de 
que sao usados, industrialmente. diversos banhos de sais fundi- 
dos, como em tratamentos termicos. Estes banhos consistem, era 
sua maioria, em misturas de nitratos, carbonatos, cianetos ou 
halogenetos de metais alcalinos ou alcalino-terrosos, que geral- 
mente solubilizam oxidos de outros metais. Dai nao haver prote¬ 
gao pela camada de oxido, pois essa e retirada, solubilizando-se 
no sal fundido. 

Em alguns casos, esses sais reagem com os metais da liga, 
podendo apresentar efeitos beneficos ou prejudiciais. Assim, era 
banhos contendo borato, pode ocorrer agao sobre um constituin- 
te da liga. como. por exemplo. alummio, resultando na absorgao 
de boro pela liga 

B 2 O 3 + 2A1 —* A1 2 0 3 + 2B 

e. com ligas a base de niquel. pode-se formar um eutetico de baixo 
ponto de fusao, alterando de maneira acentuada as propriedades 
da liga. 

Pode-se incluir, nesse item, a cementagao liquida, onde as pe- 
gas de ago sao colocadas em banho de sais fundidos em cuja com- 
posigao encontra-se geralmente cloreto de bario, cianeto de bario, 
cloreto de sodio e carbonato de sodio. Exemplificando, tem-se 

Ba(CN) 2 + 3Fe Fe 3 C + BaCN 2 

obtendo-se assim o endurecimento superficial do metal, devido 
a formagao da cementita. Fe,C. 

Os hidroxidos ou oxidos de metais alcalinos. em temperatunis 
elevadas. podem ser reduzidos por metais menos eletropositivos 
como Ca. Al, Mg. ocasionando corrosao do metal. 



OX1DACAO E CORROSAO EM TEMPERATURAS ELEVADAS 1 29 


QQQO p 

Na 2 0 + Mg-► MgO + 2Na 

No caso de a substancia fundida ser um metal, podera ocorrer 
uma dissolugao ffsica com formagao de uma liga ou penetragao 
do metal lfquido nos contornos dos graos do metal. O sodio 
metalico tern sido muito usado, em reatores nucleares, como re- 
frigerante lfquido em temperaturas elevadas. Procura-se contro- 
lar o teor de oxigenio no sodio, pois a corrosao aumenta consi- 
deravelmente quando o teor de oxigenio se eleva para 0,1 % em 
peso. 1 " Ha formagao de oxido de sodio, Na,0, que reage, segun- 
do as possfveis reagoes , 17 com os agos 

Fe + Na 2 0 -» FeO + 2Na 

FeO + 2Na 2 0 -► (Na 2 0) 2 .Fe0 

3Na 2 0 + Fe -» (Na 2 0) 2 .FeO + 2Wa 


14.9.8 Cinzas 

A queima de combustfveis nas turbinas a gas, nos motores 
Diesel e nas caldeiras pode acarretar serios problemas de corro¬ 
sao. Certos oleos combustfveis residuais, quando queimados, 
produzem cinzas de alto poder corrosivo em temperaturas ele¬ 
vadas. Observa-se que suportes de fomos tubulares, de ago, mes- 
mocontendo 25% Cre 12% Ni, sao fortemente atacados por cin¬ 
zas contendo pentoxido de vanadio, V,0 5 , e sulfato de sodio, 
Na : S0 4 . O ataque e caracterizado pela formagao de grossa esfo- 
lia^ao com diminuigao de espessura e eventual ruptura. Esse ata¬ 
que e mais observado com oleos combustfveis residuais prove - 
nientes de certos petroleos, onde o vanadio ocorre sob a forma 
de compostos organometalicos, geralmente porfirinas dissolvi- 
das, como nos casos dos petroleos originados da Venezuela (0,05- 
0,5% V), Africa (0,002% V) e Golfo Persico (0,01 % V). A cinza 
residual de tais oleos pode atingir teores em torno de 65%, ou 
mais, de V,O s , tomando-se altamente corrosiva. 

Os compostos de sodio estao presentes sob a forma de NaCl 
emulsionado, incompletamente removido do oleo cru ou reintro- 
duzido, por contaminagao, durante o transporte do oleo combus- 
tfvel. O teor de sodio oscila em torno de 0 , 002 - 0 , 5 %. 

A presenga do enxofre e de compostos contendo sodio no 
combustfvel e o efeito catalftico do V,0 5 para converter o SO, 
em SO, resultam em uma pelfcula contendo Na 2 S0 4 e varios 
dxidos metalicos, cujos pontos de fusao estao abaixo de 500°C, 
tomando mais intensa a corrosao. 

A formagao de sulfatos alcalinos, Na,S0 4 ou K,S0 4 , pode ser 
explicada pelas reagSes 

S0 3 -* S0 2 + 1/2 O s 

2NaCl + H 2 S0 3 — Na 2 S0 3 + 2HC1 

Na 2 S0 3 + 1/2 0 2 —* Na 2 S0 4 

Oxidos dos metais alcalinos presentes nas cinzas reagem com 
os oxidos de enxofre, formando sulfatos 

Na 2 0 4- S0 3 —* Na 2 S0 4 

K 2 0 + S0 3 — K 2 S0 4 


14.9.8.1 Mecanismos 

Verifica-se que os sulfatos alcalinos e o V,0 5 sao os princi- 
pais agentes corrosivos. Os sulfatos alcalinos podem atacar o 
material metalico, M, de acordo com as possfveis reagoes 

Na 2 S0 4 + 3M -» Na 2 0 + 3MO + S 
M + S -* MS 

Na 2 S0 4 + 3MS -> 4S + 3MO + Na 2 0 
Para o caso do ferro, pode-se escrever a reagao 
S0 4 2 - + 3Fe -» Fe 3 0 4 + S 2 ~ 

Em faixas de temperaturas compreendidas entre 398°C e 
482°C admite-se 18 a possibilidade de o ataque corrosivo ser de- 
vido ao pirossulfato de sodio, Na 2 S 2 0 7 , que funde a aproximada- 
mente 400°C, dissolvendo os oxidos de ferro ou oxidando o fer¬ 
ro. O mecanismo de formagao do Na,S 2 0 7 e o da agao corrosiva 
do mesmo podem ser esquematizados na seqiiencia: 

• deposigao de alcalis, Na 2 0 e K,0, nas superficies metalicas 
expostas; 

• conversao dos alcalis para Na 2 S0 4 e K 2 S0 4 ; 

• oxidagao de S0 2 a SO, por agao catalftica; 

• formagao de Na 2 S,0 7 e K 2 S 2 0 7 devido a reagao entre sulfatos e SO,; 

• reagao dos pirossulfatos com os oxidos, podendo ocorrer as 
reagoes 

Fe 2 0 3 + 3Na 2 S 2 0 7 -► Fe 2 (S0 4 ) 3 + 3Na 2 S0 4 
Fe 3 0 4 + 4Na 2 S 2 0 7 -♦ FeSO, + Fe 2 (S0 4 ) 3 + 4Na 2 S0 4 
Fe 2 0 3 + 3Na 2 S 2 0 7 —* 2Na 3 Fe(S0 4 ) 3 
2Na 3 Fe(S0 4 ) 3 -> 3Na 2 S0 4 + Fe 2 0 3 + 3SO, 

• reagao dos pirossulfatos com o ferro: 

4Fe + 4Na 2 S 2 0 7 —» 4Na 2 S0 4 + 3FeS0 4 + FeS 

• finalmente, oxidagao do metal para repor a camada de oxidos 

3Fe + 20 2 — Fe 3 0 4 

Corey e colaboradores 19 encontraram, em fomalhas de caldei¬ 
ras, sulfatos de ferro — FeSO, e Fe,(S0 4 ), — e de metal alcali- 
no, Na,Fe(S0 4 ), e K,Fe(S0 4 ),. Admite-se, como responsavel pela 
formagao desses sulfatos, as reagoes 

3Na 2 S0 4 + Fe 2 0 3 + 3S0 3 ^ 2Na 3 Fe(S0 4 ) 3 

3K 2 S0 4 + Fe 2 0 3 + 3S0 3 —* 2K 3 Fe(S0 4 ) 3 

Convem citar tambem o problema de corrosao, que pode ocor¬ 
rer em regioes de temperaturas mais baixas, como nos economi- 
zadores e recuperadores de caldeiras: durante a combustao ha 
formagao de SO,, que se transforma em SO, devido a agao 
catalftica do V,0 5 ou ao proprio Fe-O, existente nas regioes onde 
possa vir a escoar o SO,, e de vapor d agua proveniente da quei- 


L 



130 CORROSAO 



0 10 20 30 40 50 


concentracAo DE so 3 

(ppm no gas seco) 

Fig. 14.9 Influencia da concentragao de SO, no ponto de orvalho. 


ma do combustivel. Enquanto o H 2 S0 4 existir sob a forma de va¬ 
por (SO, (g) + H.O (v)), nao ocorre problema, mas quando esses 
gases atingem regioes de temperaturas mais baixas, ha condensa- 
gao com conseqiiente formagao de acido sulfurico e ataque do ma¬ 
terial metalico nessas regioes, formando sulfatos ferroso ou ferri- 
co, devido a dewpoint corrosion ou corrosao no ponto de orva¬ 
lho. Acresce o fato de que o ponto de orvalho dos gases e grande- 
mente influenciado pelo teor de SO, contido no mesmo: o ponto de 
orvalho se eleva com o aumento do teor de SO,, confonne eviden- 
ciado na Fig. 14.9. 20 

Devido a esse mecanismo recomendam-se determinadas tem¬ 
peraturas, cerca de 150°C, para a saida de gases em chamines ou 
outros equipamentos, a fim de se evitar a formagao de acido sul¬ 
furico nas regioes de temperaturas mais baixas, com conseqiien- 
te corrosao do material metalico nessas regioes. 

Flint 21 e colaboradores recomendam, para evitar a corrosao, 
manter os gases 20-30°C acima do ponto de orvalho. Entretanto, 
Neves 22 e colaboradores, mesmo trabalhando com os gases de 
combustao, na saida para chamine, de 160-190°C (22 a 50°C 
acima do ponto de orvalho dos gases), verificaram corrosao e 
entupimento no preaquecedor de ar, regiao fria. Admitem, ain- 
da, que o correto seria estabelecer para a temperatura de parede 
do preaquecedor de ar, em sua zona fria, um valor igual ou maj¬ 
or ao ponto de orvalho dos gases de combustao. 

Considerando que os sulfatos alcalinos de ferro podem atacar 
o ferro, Cain e Nelson 25 admitiram um processo ciclico para ex- 
plicar a agao corrosiva dos mesmos. O carater ciclico pode ser 
verificado pelas reagoes 

9Fe + 2K 3 Fe(S0 4 ) 3 — 3K 2 S0 4 + 4Fe 2 0 3 + 3FeS 

3 FeS + 50 2 ■— 3S0 2 + Fe 3 0 4 

350 2 + 3/2 0 2 -» 3S0 3 

350 3 + Fe 2 0 3 + 3K 2 S0 4 -> 2K 3 Fe(S0 4 ) 3 

O K,Fe(S0 4 ), formado volta entao a atacar o ferro, continu- 
ando o processo. Somando-se essas reagoes, pode-se exprimir o 
ataque pela reagao resultante 

9Fe + 13/2 0 2 -► 3Fe 2 Q 3 + Fe 3 0 4 


Existem outros mecanismos que procuram explicar a agao 
corrosiva em presenga de sais de vanadio. citando-se entre eles: 

• distorgao de rede cristalina; 

• vanadatos. quando fundidos, dissolvendo a camada de oxidos; 

• vanadatos funcionando como agentes carreadores de oxigenio. 

Fairman 24 apresentou um mecanismo no qual considerou que 
os vanadatos ocasionam uma distorgao na rede cristalina do oxi- 
do metalico, facilitando a difusao dos ions e acelerando conse- 
qiientemente a corrosao. 

O vanadio pode ser considerado o mais serio agente corrosi- 
vo existente nas cinzas, pois ele forma compostos de baixos pon- 
tos de fusao que fundem nas temperaturas de operagao de fomos 
ou outros equipamentos. 

Entre os principals compostos estao os vanadatos de sodio, 
que fundem entre 535°C e 870°C. Como os pontos de fusao dos 
vanadatos sao geralmente menores que o do V,0 5 , eles sao mais 
corrosivos do que este. 

Niles e Sanders 25 admitem as reagoes de formagao dos 
vanadatos 

Na 2 S0 4 + V 2 0 5 ^ Na 2 O.V 2 0 5 + S0 3 

Na 2 S0 4 + 3V 2 0 5 —* Na 2 0.3V 2 0 5 + S0 3 

Na 2 S0 4 + 6V 2 0 5 — Na 2 0.6V 2 0 5 + S0 3 

Como esses vanadatos podem apresentar pontos de fusao 
abaixo da temperatura de operagao dos equipamentos. eles 
fundem dissolvendo as camadas de oxidos e expondo, con- 
sequentemente. ao meio corrosivo nova superficie metalica, 
que sera entao corroida. Pode-se admitir, tambem, a agao 
corrosiva do SO, liberado nas reagoes de formagao dos di- 
versos vanadatos. 

Ilschner e Wagner 2 *' apresentam explicagao para a agao cor¬ 
rosiva das cinzas: um oxido condutor como o Fe,0 4 , muitoes- 
ponjoso, e formado, ficando seus poros cheios do eletrolito fun- 
dido (misturas dos oxidos de V, Fe, etc.). O oxido de ferro, Fe,0„ 
esponjoso, age como um eletrodo de oxigenio de grande area,e 
a base do metal age como anodo, supridos de um eletrolito liqui- 
do no qual o oxigenio e os ions metalicos migram acelerando a 
velocidade de corrosao. 

Small e colaboradores 27 admitem que os vanadatos agem como 
carreadores de oxigenio. Neste caso, tem-se as possiveis reagoes 

Na 2 0.V 2 0 4 .5V 2 0 5 + 1/2 0 2 -» Na 2 0.6V 2 0 5 
ou 

Na 2 0.V 2 0 4 .5V 2 0 5 + S0 3 -► Na 2 0.6V 2 0 5 + SO, 

Na 2 0.6V 2 0 5 + Fe Na 2 0.V 2 0 4 .5V 2 0 5 + FeO 

Observa-se nestas reagoes que ha recuperagao do vanadatu 
Na.O. V,0 4 . .WO,, provando que o mesmo funcionou praticamet 
como transportador do oxigenio para que houvesse a reagao 

Fe + 1/2 0 2 -» FeO 

Gentil 21 * observou. em recuperadores de calor de for 
metalurgico, a presenga de corrosao com formagao de prodt 










OXIDAgAO E CORROSAO EM TEMPERATURAS ELEVADAS 1 31 


TABELA 14,6 PONTOS DE FUSAO DE SUBSTANCIAS QUE 
PODEM ESTAR ENVOLVIDAS NA CORROSAO 
POR SULFATOS E OXIDOS DE VANADIO EM 
TEMPERATURAS ELEVADAS 


Substancia 

Ponto de Fusao CC) 

v ; o, 

675 


v,o, 

1.970 


v : o 4 

1.970 


Fe,0, 

1.565 


NiO 

2.090 


A1,0, 

2.049 


Cr,0, 

2.435 


MgO 

2.500 


CaO 

2.572 


Na,SO_, 

880 


k 2 so 4 

1.069 


Fe : (S0 4 ), 

480 

(decompoe para Fe.O,) 

A1 : (S0 4 ), 

770 

(decompoe para ALO,) 

NiS0 4 

840 

(decompoe para NiO) 

MgS0 4 

1.124 

(decompoe para MgO) 

CaS0 4 

1.450 


K,Fe(S0 4 ), 

618 


Na,Fe(S0 4 ), 

623 


Na,Al(S0 4 ), 

646 


K,A1(S0 4 ), 

654 


NaFe(S0 4 ), 

690 


KFe(S0 4 ), 

694 


Na,S,0 7 

400 


k,s,o 7 

300 

(decompoe) 

Na,0 . V,0, 

630 


2Na,0. V,0, 

640 


Na,0.3V,0, 

669 


Na,0.6V,0, 

702 


3Na,0 . V.O, 

850 


Fe,0,. 2V,0< 

855 


Fe,0,. VX>, 

860 


2NiO. V,0, 

899 


3NiO . V,0, 

899 


5Na,0. V,0 4 .11 V.O, 

535 


Na,0 . V,0 4 .5 V .O, 

625 



amarelado de cromato de sodio, Na : Cr0 4 , originado provavel- 
mente da rea£ao 

2Na,V0 4 + Cr : 0, + 3/2 0 : 2Na : Cr0 4 + 2NaVO, 


14.9.8.2 Protegao 

Varios metodos tern sido usados para controlar a corrosao, por 
cinzas de combustfveis, em diferentes equipamentos que operam 
em temperaturas elevadas, como fomos, caldeiras, etc, Entre eles 
devem ser citados o emprego de aditivos no combustfvel; o con¬ 
sole de excesso de ar; o revestimento refratario e o emprego de 
ligas resistentes. 

0 emprego de aditivos tern como principals razoes: 

• minimizar a formagao catalftica de SO, nas superficies aqueci- 
das; 

• neutralizar os acidos normalmente formados nas superficies; 


• impedir a formagao de substancias corrosivas nas superficies 
aquecidas; 

• diminuir a tendencia de sinterizagao dos depositos em altas 
temperaturas, elevando o ponto de fusao das cinzas. 

Entre os aditivos usados, estao: MgO, CaO, dolomita 
(CaC0 3 . MgCO,), A1,0 3 , compostos organicos de chumbo, de 
manganes. de silfcio e aditivos gasosos como amonia. 

No caso do emprego de MgO (ponto de fusao: 2.800°C), pode- 
se admitir que ele forme: 

• vanadatos 

3 MgO + V 2 0 5 3Mg0.V 2 0 5 

• sulfatos 

MgO + S0 3 -» MgS0 4 

ambos compostos apresentando pontos de fusao elevados 
3Mg0.V : 0, — 1.190°C 
MgS0 4 —1.124°C (dissocia) 

Os outros aditivos, em linha geral, funcionam com o objetivo 
principal de impedir a formagao de acido sulfurico. neutralizan- 
do-o e formando sulfatos. 

O controle do excesso de ar, quando possivel, permite uma 
adequada protefao contra a corrosao por cinzas de combustfveis. 
O emprego de nfveis de excesso de ar em 5%, ou menos, 29 tern 
permitido a forma?ao de V 2 0, ou oxidos inferiores de vanadio, 
nao se formando o V-,0,. Como os oxidos inferiores tern pontos 
de fusao mais elevados — V ; 0, (675°C). V,0, (1,970°C) e V,0 4 
(1.970°C) —. pode-se trabalhar em temperatura de combustao 



concentracAo de o, (%) 


Fig. 14.10 Rela^-ao entre concentra^ao de oxigenio e forma^'ao de 
trioxido de enxofre. SO,. 
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TABELA 14.7 TAX A DE CORROSAO, EM MEIOS CONTENDO COMPOSTOS DE 

VANADIO, ENXOFRE E SODIO, PARA LIGAS CONTENDO CROMO E NIQUEL 


Liga 

Meio 

Taxa de Corrosao (mils por ano) 
(1 mil = 2,54 x 10~- 3 cm) 

700°C 

800°C 

Ago-carbono 

V:Na:S 

690 

_ 

5Cr-lMo 

V:Na:S 

330 

560 

AISI 304 

Na 2 S0 4 -6V,0 5 

210 

— 

AISI310 

Na,S0 4 -6V 2 0, 

260 

— 

AISI 410 

V:Na:S 

550 

— 

AISI430 

V:Na:S 

350 

430 

AISI 446 

V:Na:S 

190 

— 

50Cr-50Ni 

V:Na:S 

— 

220 


TABELA 14.8 TEMPERATURAS RECOMENDADAS PARA USO DE ALGUMAS LIGAS FERROSAS 


Liga 

Designagao ASTM 

Temperatura Maxima da Liga (°C) 

Recomendada 

Oxidafao limite 

Ago-carbono 

A178C, A210 

510 

565,56 

C-'/iMo 

A209 Tla 

523,89 

565,56 

ViCr-ViMo 

A213T2 

523,89 

579,44 

mCr-'/aMo 

A213T11 

565,56 

393,33 

2Cr-‘/2Mo 

A213 T3b 

582,22 

621,11 

2'4Cr-lMo 

A213T22 

607.22 

635,00 

SCr-ViMo 

A213T5 

621,11 

648,89 

9Cr-lMo 

A213T9 

648,89 

704.44 

18Cr-8Ni 

A213TP304 

760,00 

871,11 

16Cr-13Ni-3Mo 

A213TB316 

760,00 

871.11 


que nao atinja esses valores, diminuindo-se conseqtientemente a 
corrosao, pois nao havera fusao das cinzas. 

Swisher e Shankarnarayan 30 afirmam que baixo excesso de ar 
(cerca de 0,5%) e o melhor caminho para evitar a agao corrosiva 
de cinzas contendo oxido de vanadio. 

A Fig. 14.10 relaciona a variagao de concentragao de S0 3 com 
0 2 , evidenciando que a elevagao da concentragao de oxigenio 
permite a formagao de maiores teores de SO, e conseqtientemente 
acido sulfurico. Devido a isto, alguns sistemas procuram operar 
era torno de 0,5% de 0 2 , 31 diminuindo assim a corrosao, bem 
como a emissao de SO, e H,S0 4 para a atmosfera. 

Revestimentos com refratarios resistentes a acidos tern sido 
usados em determinados componentes de fornos, mas uma limi- 
tagao seria esta relacionada com as diferengas de coeficientes de 
expansao termica do material metalico e do refratario. 

Experiences de campo e de laboratorio tern mostrado que o 
uso de ligas com altos teores de cromo e niquel e a solugao mais 
adequada para protegao contra a corrosao por cinzas de combus- 
tfveis. Esta maior resistencia a corrosao pode estar relacionada 
com o elevado ponto de fusao do NiO (2.090°C) e do Cr,0, 
(2.435°C). 

As Tabelas 14.7 32 e 14.8 33 confirmam a vantagem do empre- 
go de ligas com altos teores de cromo e niquel, sendo que a Ta- 
bela 14.7 apresenta as taxas de corrosao de alguns materials 
metalicos e a Tabela 14.8 relaciona algumas ligas e temperatu- 
ras recomendadas. 


E evidente, apos todas as consideragoes apresentadas, que 
quando possivel deve-se procurar usar combustiveis que apre- 
sentem baixos teores de enxofre e de vanadio, pois assim se es- 
tara minimizando a possibilidade de ocorrencia de corrosao. Por 
isso, nos EUA e em outros paises, se procura retirar o vanadio 
durante o refino do petroleo. 34 
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15 Corrosao Assoc i ad a a 

Solicitagdes Mecanicas 


15.1 CONSIDERA^OES GERAIS 

Os casos de corrosao estudados anteriormente foram devidos 
somente a a 9 ao do meio corrosivo. Observou-se, na maioria de¬ 
les, acentuada perda de massa do material corroido. Entretanto, se 
houver uma associa^ao de meio corrosivo e solicitaqoes mecani¬ 
cas. o material pode sofrer um processo corrosivo acelerado, mes- 
mo sem perda acentuada de massa, e podem ocorrer fraturas, co- 
locando fora de operagao o equipamento deteriorado, bem como 
podendo trazer problemas relativos a seguranqa das instalaqoes e 
dos operadores das mesmas. 

Neste capitulo sera feito o estudo de uma serie de fenomenos 
que resultam de uma intera 9 ao entre o meio no qual esta imerso 
um solido e sua resposta a solicitaqao mecanica. Deve-se distin- 
guir os casos onde a a 9 ao mecanica e de natureza dinamica, ou seja, 
de corrosao-fadiga, daqueles onde as solicita 9 oes mecanicas sao 
estaticas. 

Uma grande parte destes ultimos casos pode ser descrita sob o 
titulo comumente utilizado de corrosao sob tensao, definida como 
fratura de certos materiais. quando tensionados em certos ambien- 
tes. sob condiqoes tais que nem a solicitaqao mecanica nem a cor¬ 
rosao ambiente isoladamente conduziriam a fratura. 

Tal conceito, no entanto, nao reune satisfatoriamente todos os 
casos conhecidos de intera 9 ao entre ambiente e tensoes, apesar de 
ser corrente o seu uso na literatura. Isto porque muitos efeitos ocor- 
rem sem que haja uma dissoluqao anodica do material, ou uma 
oxida 9 ao, capazes de caracterizar a corrosao propriamente dita. 
Adotar-se-a, portanto, o termo corrosao sob tensao apenas para 
aqueles casos em que for possivel efetivamente reconhecer um pro¬ 
cesso de corrosao e nao se tratar de um outro fenomeno, muitas 
vezes de natureza fisica. que determine a fragilizaqao do metal. 

Naturalmente, a deterioraqao das propriedades mecanicas ocorre 
com rompimento fragil, isto e, com pequena deforma 9 ao ou dis- 
solu 9 ao de material, e esta situa 9 ao perigosa freqiientemente oca- 
siona fraturas inesperadas e catastroficas. 

O problema e bastante frequente na tecnologia dos materiais, 
apesar de sua incidencia ser. felizmente. limitada aos casos em que 


existe obrigatoriedade de combinar materiais suscetiveis com 
ambientes especfficos. Um numero crescente de casos esta sendo 
reconhecido, a medidaque se amplia oconhecimento do problemae 
aumentam as tensoes de trabalho e a agressividade dos ambientes, 

No ini'cio do seculo o estudo da fratura de objetos de latao (sea¬ 
son cracking ) sugeriu uma relaqao entre tensao e corrosao. A fra¬ 
tura de estojos de rnun^ao foi um problema serio que exigiu um 
meticuloso estudo do problema. Desde entao centenas de ocorren- 
cias foram registradas: aos casos classicos de quebra de objetos de 
latao, de 390 inoxidavel e fratura de tubos de caldeiras. vieram-se 
juntar recentemente casos de quebra de componentes de avioese 
reatores nucleares, que dao uma ideia da extensao dos danos ma¬ 
teriais e questoes de seguranga que o problema envolve. Corrosao 
sob tensao e tambem uma das limita 9 oes materiais mais serias que 
o engenheiro de transportes supersonicos e de vei'culos espaciaise 
submarinos deve enfrentar. 

Tem-se tornado cada vez mais aparente que a definiqao feno- 
menologica da corrosao sob tensao engloba na verdade diversos 
fenomenos distintos, que podem nao ter a mesma origem. Assim, 
pode-se distinguir entre fratura intergranular (ou intercristalinaje 
intragranular (transgranular ou intracristalina), assim como reco¬ 
nhecer casos de fragiliza 9 ao por metais h'quidos e por hidrogenio. 

Em algumas areas foi feito mais progresso no sentido da com- 
preensao total do fenomeno do que em outras. e e cada vez mais 
duvidoso que tentativas de formular teorias gerais de corrosao sob 
tensao sejam bem-sucedidas. 

Convem notar que a ocorrencia dessas fraturas sob influencia 
do meio nao e restrita ao domi'nio dos materiais metalicos: o po- 
lietileno, assim como outros termoplasticos, esta sujeito aos mes- 
mos problemas na presenqa de determinados solventes organicos, j 
e os nailons podem fraturar sob tensao em presenqa de fenoisou 
acido formico . 1 

Serao vistos, a seguir. os diferentes tipos de intera 9 ao entre as 
solicita 9 oes mecanicas e o ambiente. Os casos a serem estudados sao: 

• corrosao sob fadiga; 

• corrosao com erosao, cavitaqao e impingimento; 
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Fig. 15.1 Fratura em estojos de mulligan. I'eitos com lutiio. 


Fig. 15.2 Fraturas em chapu de ago inoxidavcl AISI 304 em presenga 
desolugao concentrada de eloreto de sddio. 


• corrosao sob atrito; 

• fragilizagao por metal liquido; 

• fragilizagao pelo hidrogenio; 

• fendiinento por alcali; 

• corrosao sob tensao. 

15.2 CORROSAO SOB FADIGA 

Quando urn metal e submetido a solicitagoes mecanicas al- 
ternadas ou ciclicas pode. em muitos casos. ocorrer urn tipo de 
fratura denominado fratura por fadiga. 

Caracteristicamente. forma-se uma pequena trinca, geralmente 
ntint ponto de concentragao de tensoes. que penetra lentamente 
o metal, numa diregao perpendicular a tensao. Apos certo tempo, 
que pode ser urn perfodo de milhdes de ciclos, a area do elemento 
se reduz de tal modo que nao mais pode suportar a carga aplicada. 
e ocorre a fratura final e repentina, freqiientemente de maneira fra- 
gil. O reconhecimento de fraturas por fadiga e geralmente facil. A 
regiao de inicio da trinca tern um aspecto liso, devido ao atrito entre 
as faces sucessivas da trinca em cada ciclo. A segunda regiao e a 
area, de aspecto rugoso. ftbroso ou cristalino, onde se verifica a 
fratura repentina. 

A resistencia a fadiga de um metal c dcterminada pelo seu li- 
mite de fadiga. que e a tensao especifica maxima de tragao que 
pode ser aplicada alternada e indefinidamente sem causar ruptura. 
E sempre inferior ao limite de escoamento em tensao. Quando a 
tensao alternada aplicada e superior ao limite de fadiga. o metal 
fratura apos um numero de ciclos que decresce com o aumento de 
tensao aplicada. Para freqiiencias de oscilagao e temperaturas nor¬ 
mals, o limite de fadiga e independente da freqtiencia. 

O limite de fadiga e claramente observado para agos testados 
na atmosfera. enquanto alguns metais nao-ferrosos nao o apresen- 
tam. Experiencias modernas mostram. no entanto, que esses ma¬ 
terials testados em vacuo ou nitrogenio seco apresentam o mesmo 
comportamento. Desse modo. e provavel que as curvas de fadiga 
de nao-ferrosos ao ar sejant realmente curvas de fadiga-corrosao. 
como sera visto a seguir. 

Caso um componente esteja sujeito a esforgos ctclicos em um 
nteio capaz de atacar quimicamente ou eletroquimicamente o 
material exposto. verificam-se condigSes para a implantagao da 
corrosao sob fadiga. Os metais que fundamentalmente estao su- 
jeitos a esse tipo de ataque sao aqueles que tern uma camada pro- 
tetora. por exentplo. um oxido que produza resistencia a um meio 
que tenderia a atacar o metal. As fraturas mecanicas sucessivas, 



Fig. 15.3 F.ixo de manic ela com fratura por fadiga. 
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N.« DE CICLOS PARA RUPTURA 
Fig. 15.4 Limite de fadiga de agos no ar. 



N.° de ciclos para ruptura 

Fig. 15.5 Comportamento do ago sujeito a fadiga em meio corrosivo. 


durante a propagagao da trinca de fadiga, rompem continuamente 
as camadas protetoras, expondo o material ativo a agao do ambi- 
ente corrosivo. O processo se caracteriza pelo desaparecimento do 
limite de fadiga, havendo mesmo para baixas tensoes um numero 
de ciclos que conduz a fratura (Fig. 15.5). 

Experimentalmente, procurou-se estudar a contribuigao de cada 
fator, mecanico ou de corrosao, ao fenomeno. Verifica-se que o 
dano causado e geralmente maior do que a soma dos danos causa- 
dos pela corrosao e pela fadiga agindo separadamente. Tambem 
se verifica que a imersao previa do material em meio corrosivo faz 
baixar o limite de fadiga subseqiiente. 

E caracteristico desse tipo de corrosao o aparecimento de pro- 
fundas escavagoes no material oriundas da corrosao. Observam- 
se fendas perpendiculares a diregao de tensao e que seguem cami- 
nho mais ou menos reto e regular, de forma que e possfvel reconhe- 
cer a parte por onde ela se iniciou e que, freqtientemente, esta re- 
lacionada com pites de corrosao formados inicialmente na super- 
ffcie do metal. As trincas sao em geral transgranulares, conhecen- 
do-se no entanto casos de propagagao intergranular. 

A corrosao sob fadiga e influenciada pela freqiiencia das vibra- 
goes mecanicas, ao contrario do comportamento em fadiga. Isto 


porque o componente de corrosao do fenomeno depende do tem¬ 
po, e um mesmo numero de ciclos a diferentes freqiiencias repre- 
senta tempos diferentes de exposigao ao meio corrosivo. 

Ao contrario do que se vera mais adiante para corrosao sob ten¬ 
sao, onde os meios corrosivos sao mais ou menos especi'ficos (isto 
e, somente certas combinagoes fon-metal resultam em fratura). na 
corrosao sob fadiga os meios aquosos que causam corrosao sao 
numerosos e nao-especificos. Por exemplo. o ago sofre corrosao 
sob fadiga em agua de rios, agua de mar, produtos de combustao 
condensados e meios qufmicos, entre outros. Nesse tipo de corro- 
sao, o fator mais importante e, evidentemente, o carater corrosivo 
do meio. Para determinado material metalico o valor maximo de 
resistencia a fadiga e conseguido no meio de menor corrosividade. 
Pode-se dizer que a maior resistencia a corrosao sob fadiga esta 
mais relacionada com a resistencia a corrosao em si, do que com a 
alta resistencia mecanica do material. 

Tal comportamento pode ser comprovado, por exemplo, pelos 
ensaios realizados por McAdanv estudando o comportamento de 
agos em agua de pogo e agua salgada. Dos dados obtidos pode-se 
concluir que: 

• o tratamento termico nao melhora, praticamente, a resistencia a 
corrosao sob fadiga, embora modifique bastante a resistencia a 
tragao; 

• a nao ser que os elementos de liga implementem a resistencia geral 
a corrosao, suas adigoes nao influenciam na resistencia a corro¬ 
sao sob fadiga; 

• agos inoxidaveis sao mais resistentes do que agos de baixa liga, 
ou ago-carbono; 

• a resistencia a corrosao sob fadiga em todos os agos e menor em 
agua salgada do que em agua potavel. 

15.2.1 Ocorrencia 

A corrosao sob fadiga ocorre mais freqiientemente em: 

• tubulagao de equipamento de perfuragao de pogos, usada para 
bombear petroleo, tern vida limitada devido a corrosao por fadi¬ 
ga resultante do meio corrosivo (agua salgada); 

• tubulagoes transportando vapores ou h'quidos, de temperaturas 
variaveis, podem fraturar devido ao ciclo termico (expansao e 
contragao periodicas); 

• trocadores ou permutadores se corroem devido a vibragoes im- 
primidas pelas bombas nos lfquidos, e que sao transmitidas ao 
equipamento; 

• diversos tipos de vasos de pressao. 

15.2.2 Mecanismo 

O mecanismo da corrosao sob fadiga e de uma fadiga acentua- 
da pela corrosao que depende do valor da freqiiencia. das condi- 
goes corrosivas e do tempo que o material sofre. Nao apresenta ne- 
nhum limite definido, como ocorre na resistencia somente a fadiga 

O mecanismo de infcio da fratura pode estar associado a: 

• concentragao de tensoes nos locais de entalhes ou pites forma¬ 
dos pelo meio corrosivo; 

•fendas. na superffcie do metal, produzidas por intrusoes e 
extrusoes microscopicas formadas durante os ciclos de tensoes. 
Tais fendas resultam de deslizamentos localizados dentro dos 
graos do metal. A nucleagao c o crescimento da fratura iniciam-se 
na superffcie, ao longo de faixas de deslizamento amontoadas. 
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A superficie limpa do metal, no apice de tais fissuras produzi- 
das durante os ciclos de tensoes, se torna a area anodica da pilha 
galvanica. A adsorgao de O,. H.O, ou ambos, ou outras especies io- 
nicas nas paredes da ftssura, impede a ressoldagem, isto e, a uniao 
das superficies metalicas, pois reduz a energia de superficie do 
metal e forma produtos de corrosao. O fato de que ha agao eletro- 
quimica na propagagao da fratura e evidenciado pela redugao des- 
sa corrosao pelo uso de inibidores e protegao catodica. Uma con- 
di^ao necessaria para ocorrencia da fadiga e a ruptura das peltcu- 
las. Os agos inoxidaveis apresentam boa resistencia pela eficacia 
de suas peliculas superficiais. 

As altemagoes de tensoes com freqiiencias mais baixas sao mais 
prejudiciais que as de freqiiencia mais elevada, porque nas primei- 
ras se dispoe de mais tempo por ciclo para as agoes combinadas. 
A aeragao diferencial tambem atua, pois as regioes mais solicita- 
das do fundo das fendas se tomam mais fortemente anodicas. Uma 
alta concentragao de oxigenio favorece a despolarizagao e toma as 
zonas circundantes areas catodicas. 


15.2.3 Protegao 

Ha diversos metodos que podem ser empregados para reduzir 
a corrosao sob fadiga, como visto a seguir. 

A protegao catodica ocorre quando o meio e uma solugao 
aquosa, sendo uma protegao efetiva. pois o limite de fadiga pode 
subir ate o valor determinado no vacuo. 

0 uso de inibidores para diminuir a corrosividade dos meios e 
o metodo em que se adicionam 200 ppm de Na ; Cr,0 7 em agua 
potavel, o que reduz a corrosao sob fadiga de fio de a 9 o com 0 , 35 % 
de carbono normalizado em um nivel que representa melhoramento 
sobre o comportamento do a 90 no ar. 

Revestimentos metalicos anodicos ou de .sacrificio. como o 
zinco ou o cadmio, eletrodepositados no 390 , sao bons protetores. 
pois protegem catodicamente a base do metal de defeitos no re- 
vestimento. A eletrodeposigao de estanho, chumbo, cobre ou pra- 
tano 390 tambem sao convenientes pois, embora nao reduzam as 
propriedades normais de fadiga, impedem a agao do mcio corrosi- 
vo. Niquel protege bem contra corrosao em condigoes estaticas. 
mas reduz a resistencia a fadiga do 390 devido ao revestimento 
formar-se sob tragao; ja o zinco se forma sob compressao. dai ser 
mais conveniente. 

Peliculas nao-metalicas pigmentadas com po de zinco sao 

tevestimentos organicos contendo pigmentos inibidores, como 
cromato de zinco, e constituent bons protetores. O material reco- 
berto com Zn tern um aumento no limite normal de fadiga (a ca- 
mada de Zn se forma sob compressao). Na corrosao sob fadiga o 
material recoberto com Zn tern uma resistencia bem ntaior por 
causa da protegao advinda da agao de sacrificio do Zn. 

0 jateamento na superficie do metal (shot peering) ou ou- 
tros meios capazes de introduzir esfor 9 os de compressao na super¬ 
ficie metalica. como nitretagao superficial, sao bons protetores, pois 
as capas superficiais ficam em compressao. As tensoes de tragao 
rompem mais facilmente as peliculas protetoras, ao passo que as 
1 tensoes de compressao agem no sentido de fechar as descontinui- 
dades dessas peliculas. Dai se induzir tensoes de compressao na 
superficie metalica por rolamento superficial ou jato de granalha 
ou se fazer a nitretagao da superficie com o fim de diminuir as 
avarias causadas pela corrosao sob fadiga. 

Outro metodo e a alteratjao do projeto. no sentido de eliminar 
£reas de concentra 9 ao de tensoes que tern eteito acelerador nesse 
tipo de corrosao. Grandes ditcren 9 as de se 9 oes. perfurayoes e en- 
talhes devem ser evitadas. 


15.3 CORROSAO COM EROSAO, CAVITACAO E 
IMPINGIMENTO 

A corrosao de um metal em contato com um fluido em movi- 
mento pode muitas vezes ser aumentada por efeitos dinamicos. Esse 
tipo de corrosao implica a 95 es erosiva e corrosiva do meio, devi- 
das ao movimento relativo existente entre esse e o material meta- 
lico. Pode-se incluir neste caso a corrosao associada a erosao, a 
cavita 9 ao e ao impingimento. 

15.3.1 Erosao-Corrosao 


A a 9 ao de erosao. com a resultante destru^ao de camadas su- 
perficiais protetoras. e facil de visualizar. Tal a 9 ao pode facilmen¬ 
te levar ao aparecimento de pequenas regioes anodicas em conta¬ 
to com grandes extensoes catodicas, o que constitui uma situa 9 ao 
especialmente perigosa. A a 9 ao erosiva de um gas e aumentada 
pela presen 9 a de goticulas de liquido ou fragmentos solidos, e a 
de liquidos pela presen 9 a de particulas solidas. Tem-se. pois, que 
erosao e a deteriora 9 ao de materiais metalicos ou nao-metalicos 
pela a 9 ao abrasiva de fluidos em movimento. usualmente acelera- 
da pela presen 9 a de particulas solidas em suspcnsao. Ocorre mais 
intensamente em estrangulamentos ou em desvios de fluxos como 
cotovelos, curvas e ejetores de vapor. Como exemplos de erosao, tem- 
se o desgaste de palhetas de turbinas ou de helices, em alta velocida- 
de, sob a 3930 de goticulas de agua. e de rotores ou impelidores de 
bombas. 

Liquidos com bolhas de vapor, ar ou gas tambem exercem a 9 ao 
eiosiva, ocasionando as avarias por cavita 9 ao ou por impingimento. 

A cavitagao e a agao dinamica. no interior de um fluido. asso¬ 
ciada a forma 9 ao e ao colapso de cavidades nas regioes que ficam 
abaixo da pressao absoluta de vapor do liquido. 

Quando um fluido impinge ou tem impacto direto sobre uma 
superficie metalica. pode-se notar severa agao mecanica com des- 
gaste do material. Bolhas de gas, presentes no liquido, aumentam 
o efeito do impingimento. observando-se que a presenga de bo¬ 
lhas de ar agrava o ataque por impingimento. 

A erosao e considerada um fenomeno puramente mecanico, em 
que o metal e removido ou destruido mecanicamente. sofrendo 
somente alteragoes fisicas. Na erosao-corrosao ocorrem fenome- 



Fig. 15.6 Impelidor de bronze com deterioragao por erosao. 
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Fig. 15.7 Aspecto caracteristieo da erosao por impingimento, em curva 
de tubulagao de linha de condensado. causada por vapor d'agua. 



Fig. 15.8 Erosao em tubo de ago-carbono causada por agao de acido 
sulfurico concentrado. 


nos ffsicos e quimicos. sendo caracterizada por sua aparencia sob 
a forma de sulcos. crateras. ondulagoes, furos arredondados e urn 
sentido direcional de ataque. Em razao da propria agao de erosao. 
a superficie fica isenta de possiveis produtos de corrosao. 

Praticamente todos os tipos de equipamentos, expostos a flui- 
dos em movimento, estao sujeitos a erosao-corrosao. Como exem- 
plos podem ser citados: tubulates (especialmente curvas, coto- 
velos e derivagoes), valvulas. bombas centrifugas. impelidores, 
agitadores. tubos de trocadores de calor e linhas de vapor. 

A velocidade tern uma influencia muito grande nos processos 
de erosao-corrosao. e o seu aumento geralmente resulta em ata¬ 
que mais acentuado. conforme dados apresentados naTabela 15.1 \ 


TABF.LA 15.1 INFLUENCIA DA VELOCIDADE NA TAXA 
DE CORROSAO 


Material 

Taxas de Corrosao Tipicas (mdd) 

30,48 cm.s 1 

122 cm.s 1 

823 cm.s 1 

Ago-carbono 

34 

72 

254 

Ferro fundido 

45 

— 

270 

Bronze-silicio 

1 

2 

343 

Latao de almirantado 

2 

20 

170 

Bronze-alumfnio (10%) 

5 

— 

236 

Latao de aluminio 

2 

— 

105 

90-10 Cu-Ni (0.8% Fe) 

5 

— 

99 

70-30 Cu-Ni (0.05% Fe) 

2 

— 

199 

Ago inoxidavel (Tipo 316) 

i 

0 

1 

Titanio 

0 

— 

0 


onde aparecem taxas de corrosao de varios materials metalicos em 
agua do mar a diferentes velocidades. 

Deve-se considerar que, em alguns casos, o aumento da velo¬ 
cidade pode ser benefico, pois pode diminuir a agao corrosiva. Altas 
velocidades impedem a deposigao de material em suspensao. evi- 
tando portanto a formagao de pilhas de concentragao ou de aeragao 
diferencial. 

Os metodos mais usuais para combater a erosao-corrosao sao: 

• emprego de materiais mais resistentes. como ferro com alto teor 
de silfcio (14,5% Si) para casos severos de erosao-corrosao; 

• alteragoes de projeto, visando modificagoes no formato ou geo- 
metria dos equipamentos; 

• acrescimo de diametro de uma tubulagao de modo a diminuir a 
velocidade do fluido, assegurando-lhe um fluxo laminar; 

• dirigir as tubulagoes de entrada para o centra de tanques. em vez 
de coloca-las proximas as paredes laterals; 

• inserir virolas nas extremidades das entradas de tubos e especifi- 
car sua composigao igual a dos tubos ou de plastico; 

• usar bombas com partes vulneraveis facilmente substituiveis; 

• inserir placas defletoras ou substituiveis nas areas de impin¬ 
gimento; 

• montar tubos de maneira que eles fiquem, no lado de entrada do 
fluido. alguns centimetres alem dos espelhos de trocadores de 
calor; 

• modificagoes no meio corrosivo. por meio de deaeragao e em¬ 
prego de inibidores; 

• uso de revestimentos. como borracha. elastomeros artificials 
(neoprene), basalto (silicato de aluminio fundido) ou ayo inoxidi- 
vel com alto teor de cromo e niquel somente nas partes sujeitas a 
agao erosiva; 

• proteqao catodica. 

15.3.2 Corrosao — Cavita^ao 

Quando cavidades ou bolhas sofrem colapso ou implosao na 
superffcie metalica ha uma agao mecanica conjugada a uma ac;ao 
quimica que da condi?oes para que ocorra uma corrosao com ca- 
vita 5 ao. Deve-se notar que a cavita 9 ao se origina do comportamen- 
to do liquido e nao do que ocorre com o metal. 



Fig. 15.9 Cavitaijao em camisa de cilindro de motor Diesel. 
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Fig. 15.10 Ampliayao da Fig. 15.9 na regiuo de cavitayao. 


Avarias por cavita^ao sao muito freqtientes em helices de na- 
vios, turbinas hidraulicas e a vapor, bombas hidraulicas e em ca- 
misas de cilindros de motores Diesel na face refrigerada com agua. 

0 processo normal de colocar agua em ebulitjao envolve seu 
aquecimento ate que a pressao dc vapor d'agua se eleva e iguala a 
pressao estatica do ambiente. que e usualmente a atmosferica. 
Quando isso ocorre. nucleos microscopicos de vapor e de ar. que 
estao em suspensao na agua. crescem rapidamente e formam gran- 
des bolhas ou cavidades. Outro modo de colocar a agua em ebuli- 


qao e, em vez de aquecer para aumentar a pressao de vapor, dimi- 
nuir a pressao ambiente ate que ela se torne menor do que a pres¬ 
sao de vapor d'agua na temperatura reinante nessas condiqoes. 

Assim, e possfvel colocar a agua em ebuliqao. ou melhor, for- 
mar bolhas de vapor d’agua, desde que a pressao absoluta baixe 
ate atingir a pressao de vapor do lfquido, na temperatura em que 
ele se encontra, iniciando-se entao urn processo de vaporizaqao 
desse lfquido. Quando a ebuliqao ocorre sem aquecimento, por 
descompressao, por exemplo. em temperaturas normais, ela e cha- 
mada cavitaqao. Logo, um ponto importante a ser considerado e 
que a cavitaqao esta invariavelmente associada a uma queda local 
na pressao da agua. e e essa queda de pressao que ocasiona a cavi- 
taqao. Freqiientemente formam-se nuvens de bolhas, dando um 
aspecto leitoso a agua. Nos locais da superffcie metalica onde exis- 
tem essas nuvens tem-se as zonas de cavitaqao. Essas bolhas qua- 
se imediatamente sofrem colapso ou implosao. devido ao fato de 
atingirem areas de pressSes elevadas. Quando as paredes das bo¬ 
lhas colidem, uma forte onda de choque se forma, produzindo ava¬ 
rias nos materiais adjacentes. Como 2 milhoes de bolhas ou cavi¬ 
dades podem softer colapso sobre uma pequena area no decorrer 
de um segundo, avarias visfveis podem ser rapidamente produzi- 
das. Tambem deve-se considerar que divergencia e rotaqao do flu- 
xo, ao gerarem regioes de pressao muito baixa. sujeitam o lfquido 
a forqas maiores do que sua forqa de coesao. rompendo sua conti- 
nuidade e formando cavidades. 

Pode-se distinguir as seguintes fases do ciclo de aqao da cavi- 
taqao: areas de pressSes baixas sao produzidas devido a irrcgula- 
ridades no escoamento. como obstruqoes e estrangulamentos: for- 
maqao de cavidades ou bolhas de vapor: as condiqSes de pressao 
e de escoamento mudam abruptamente e sao seguidas pelo colap¬ 
so das bolhas ou cavidades. com a resultante pressao de choque. 
atingindo algumas centenas de atmosferas em areas localizadas. 
O ciclo de cavitaqao e repetido milhares de vezes. Os metais de 
alta tenacidade podem resistir a erosao, por urn perfodo. mas ocome 
eventualmente ataque de grandes areas que ficam com aspecto de 
superficies marteladas. Se o material for quebradico e de relati¬ 



ng. 15.11 Cavitaqao em 
helice de bomba. 
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Fig. 15.12 Esquemati/.aqao do ataque por cavi- 
ta^ao. (A) Lfquido em repouso em temperatura e 
pressao ambientes. (B) Expansao e format, - ao de 
bolhas de vapor em temperatura ambiente e pres¬ 
sao reduzida. (C) Compressao e colapso. ou 
implosao. das bolhas de vapor, em temperatura 
ambiente e aumento de pressao. (Dl Destruicao 
da pelfcula de oxido. ou revestimento. pelo im- 
pacto resultante da onda de choque transmitida 
pela implosao das bolhas de vapor. (E) Reeons- 
tituii^ao da pelfcula de oxido e reduiQo da espes- 
sura do material metalico. 
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vamente baixa resistencia, como ferro fundido. o aparecimento de pi- 
tes e bem pronunciado. Se o material for denso e de alta resistencia, a 
superffcie ficara somente mgosa. 

As conseqiiencias da cavitagao sao: erosao e corrosao, vibragao e 
rufdo e alteragao do escoamento. A continuidade do processo deixa a 
superffcie com pites ou alveolos, podendo ate arrancar pedagos do metal. 
A vibragao e originada pelo desbalanceamento, e o rufdo e provocado 
pela implosao das bolhas. 

E evidente que com as mudangas cfclicas de pressoes ha con- 
digoes para ocorrencia de fratura por fadiga do material. 

Algumas caracterfsticas dos lfquidos podem ter influencia nas 
avarias ocasionadas por cavitagao. Entre elas devem ser citadas: 

• teor de ar — injegao ou admissao de ai, devendo ser feita a mon- 
tante da regiao de cavitagao, e sendo pratica somente quando ha 
vacuo na sucgao. As bolhas de ar, sendo compressfveis, absorvem 
as ondas de pressao causadas pelo colapso das cavidades: 

• temperatura — a agao e complexa, tendo-se que 0°C-50°C a 
avaria cresce com a temperatura (talvez devido a um decresci- 
mo no teor de ar) e acima de 50°C a avaria e reduzida progressi- 
vamente (talvez devido ao fato de que o efeito da reniogao e 
menor do que o produzido pelo aumento da pressao de vapor); 

• velocidade relativa dos lfquidos — a medida que cresce a ve- 
locidade relativa dos lfquidos decrescera a pressao, o que ocasi- 
onara a formagao de bolhas. Deve-se citar, nesse caso, a altera¬ 
gao de velocidade de um fluido, ocasionada por uma obstrugao 
ou estrangulamento. Assim, quando a agua e forgada a atraves- 
sar uma obstrugao sua velocidade e aumentada. Esse aumento 
de velocidade e sempre acompanhado de uma queda de pressao 
(ha um aumento na energia cinetica da agua, que deve ser com- 
pensado por uma correspondente perda de energia de pressao). 
A velocidade media de escoamento influi na queda de pressao: 
ent velocidades baixas a queda de pressao naoe significativa, mas 
com o aumento de velocidade da agua a pressao local pode ficar 
abaixo da pressao de vapor de agua, ocorrendo entao a cavitagao. 

Quando as condigSes que conduzem a corrosao existem em 
presenga da cavitagao, ha uma aceleragao nas avarias. Os produ- 
tos de corrosao podem ser niais rapidantente removidos do que 
em condigoes estaticas. e assim novas superficies sao expostas a 


agao do meio corrosivo; ferro fundido ou ago tern uma perda de 
peso mais rapida na agua do mar do que em agua potavel, nas 
mesmas condigoes de cavitagao. 

15.3.2.1 Mecanismo 

O mecanismo da corrosao sob cavitagao nao esta completamen- 
te elucidado. 4 Diversas teorias sao propostas para explicar esse tipo 
de corrosao, podendo-se citar, entre elas, a teoria mecanica, a 
mecanica-qufmica, a eletroqufmica e a termeletrica. 

Isoladamente elas falham em explicar todos os fatos, devendo 
ocorrer a coexistencia desses fenomenos. A questao de qual o mais 
importante mecanismo, em cada caso, dependera provavelmente 
do material considerado, da extensao do crescimento das bolhas 
antes do colapso, da temperatura local, de impurezas e do conteu- 
do de ar da agua. 

O colapso da bolha, em contato com a parede metalica, pode 
envolver dois efeitos: 

• o primeiro estagio de desenvolvimento da cavitagao, quando 
discretas cavidades sao formadas; 

• um segundo estagio, em que o lado da cavidade inicialmente 
em contato com o metal pode mover-se rapidamente, exercen- 
do uma sucgao que podera danificar qualquer filme protetor, 
favorecendo assim o ataque qufmico. 

Uma explicagao nao-mecanica e a que considera os efeitos 
coirosivos de correntes eletricas geradas em cristais adjacentes de 
urn solido como resultado de tensoes mecanicas alternadas e de- 
formagoes produzidas pelo colapso das bolhas. Com esse meca¬ 
nismo pode-se aceitar o fato experimental de que a protegao cato- 
dica e efetiva para proteger contra a corrosao sob cavitagao. A te¬ 
oria termeletrica diz que as correntes de corrosao sao devidas a agao 
de um par termico, resultante do aquecimento local do metal devi¬ 
do a um aumento de temperatura nas cavidades em colapso. 

15.3.2.2 Protegao 

O mais recomendavel meio de protegao e atuar no projeto do 
equipamento visando a eliminar: 



Fig. 15.13 Corrosao por turhulencia em mho. na regiao do flange. 
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Hg. 15.14 Ampliagao da Fig. 15.13 na regiao deioriorada. 


• possibilidades de areas de quedas de pressoes: 

• abruptas modificagoes de segoes para evitar turbulencia: 

• vibragao de partes criticas: 

•ter-se NPSH disponfvel maiordoque NPSH requeridcP (NPSH 
vem do ingles Net Positive Suction Head e corresponde a altura 
total de sucgao referida a pressao absolnta. determinada no cen¬ 
tra da conexao de sucgao. menos a tensao de vapor do Ifquido). 



Quando nao se pode atuar no projeto do equipamento deve- 
| se estudar a possibilidade de usar um dos processos seguintes: 

j • introdugao de ar no fluido em escoamento para aliviar as areas 
de baixa pressao; 

•emprego de materiais com alta ductibilidade. alta resistencia a 
fadiga ou superficies endurecidas. Sao muito usados os agos ino- 
xidaveis austeniticos, 18 Cr - 8 Ni. Os bronzes de alumfnio sao 
tambem muito usados: Al/Ni/Fe e Mn/Al sao usados em helices 
de navios que operam em condigoes severas. Outros materiais 
tambem recomendados sao Stellite (liga de Co/CrAV/Fe/C), con- 
tendoNi (3%). Si (2%). Fe (3%). Mn (2%). Mo (1.5%). W (3.5- 
5,5%). C (0.9-1.4%) e Co (balango). tungstenio, titanio; 

•revestimento com materiais resistentes. como Tiokol e 
Neoprene (elastomeros artificiais); 

•emprego de inibidores. como oleos soluveis. cromatos e nitri- 
tos. A adigao de 2.000 ppm — 3.000 ppm de Na ; Cr0 4 . na agua 
de refrigeragao de cilindros de motores Diesel, tern resultado 
positivo contra a corrosao sob cavitagao: 

•protegao catodica; 

•em alguns casos. pode-se preencher as areas danificadas por 
cavitagao com solda e em seguida retifica-las. 

15.3.3 Ataque por Impingimento — Corrosao 
por Turbulencia 

Corrosao por turbulencia e a corrosao associada ao tluxo 
turbulento de um liquido. A turbulencia ocorre quando um flui¬ 
do esta em movimento e passa de uma tubulagao de grande dia- 
metro para outra de menor diametro. A regiao de turbulencia 
aparece sempre na tubulagao de menor diametro. As regioes de 
turbulencia mais comuns sao as que ocorrem nas entradas dos 
tubos de condensadores. nas saidas de registros. valvulas, bom¬ 
bas centrffugas. helices e outros dispositivos que provoquem 
variagoes acentuadas da secao transversal do fluido ou modifi- 
quem o seu deslocamento lamelar. 


Fig. 15.15 Rotor de ago-curbono com deterioragao por erosao-impingi- 
mento. 


O fluido em movimento turbulento pode corner gases, forman- 
do bolhas que se deslocam com ele. A agao da turbulencia aliada 
aos choques que resultam do rompimento das bolhas provoca um 
tipo de corrosao-erosao denominada impingimento. 

O ataque por impingimento pode ocorrer quando liquidos, ga¬ 
ses ou vapores se chocam em alta velocidade contra uma superfi- 
cie. Ocorre freqiientemente em curvas de linhas de condensado e 
em cobre ou ligas de cobre. Quando ha escoamento de agua sobre 
cobre ou suas ligas. a turbulencia e suficiente para causar quebra 
do tilme superficial. A corrosao resultante e caracteristica, produ- 
zindo piles com contomos arredondados usualmente isentos dos 
produtos da corrosao e agrupados em forma de ferradura. como se 
um cavalo estivesse andando contra a corrente do fluido. Com o 
prosseguimento do ataque os pites vao aumentando e se aproximam. 
formando extensas areas atacadas. A agao pode ser muito rapida. 
os anodos locais sendo despolarizados pela remogao contmua dos 
ions metalicos e dos produtos de corrosao e dos catodos locais. pelo 
oxigenio dissolvido na agua aerada. movendo-se rapidamente. Os 
latores que aumentam o ataque por impingimento sao o aumento 
de velocidade do fluido e particularmente da turbulencia local, presen- 
ga de oxigenio. poluigao da agua e. dentro de certos limites. aumento 
nas dimensoes e na quantidade de bolhas de gases no fluido. 

O ataque por impingimento causa, usualmente. escavagdes 
acentuadas e com aspecto liso nas superficies atacadas. 

15.3.3.1 Protegao 

Para se evitar o ataque por impingimento procura-se: 

• usar ligas de cobre contendo cerca de 5% de estanho; latoes de 
aluminio (22% Zn. 76% Cu. 2% Al. 0.04% As): e ligas de co¬ 
bre com 30% Ni e 0.5% Fe; 

• reduzir a velocidade do fluido: 
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• diminuir a quantidade de ar ou partfculas solidas; 

• modificar a geometria dos equipamentos, evitando curvas acen- 
tuadas, etc.; 

• usar placas defletoras. 

15.4 CORROSAO SOB ATRITO 

Se duas superficies, em contato e sob carga, das quais pelo me- 
nos uma e metalica, forem submetidas a pequenos deslizamentos 
relativos, originados comumente por vibragoes, observa-se freqiien- 
temente um tipo especial de corrosao na interface, denominado 
corrosao sob atrito, corrosao sob fricgao (fretting corrosion) ou 
ainda oxidagao por fricgao ou corrosao por atrito oscilante. 

Como requisito necessario para a ocorrencia desse tipo de cor¬ 
rosao. a interface do metal deve estar sujeita a carga. 

Os danos causados por esse tipo de corrosao sao caracteriza- 
dos por descoramento da superffcie do metal, com a forma^ao de 
produtos pulverulentos de corrosao e, em alguns casos, pites. Es¬ 
ses pites podem servir de nucleos para a ocorrencia de fraturas por 
fadiga. A incidencia do fenomeno e muito grande, sendo quase 
todos os metais suscetfveis ao mesmo. Ocorre em locais de unioes 
como ajustes prensados, locais onde metais estao em movimento 
relativo, como rolamentos de esferas e mancais, ituplantes cirur- 
gicos 6 e em contatos eletricos. 7 O funcionamento do componente 
pode ser prejudicado nao somente pela perda acelerada das dimen¬ 
soes como pela redugao de resistencia a fadiga. 

Quando a corrosao sob atrito ocorre no ar, os produtos de cor¬ 
rosao sao comumente misturas de oxidos metalicos. hidratados ou 
nao. e particulas do metal. As partfculas tern em geral dimensoes 
da ordem de um micrometro. 

15.4.1 Mecanismo 

O mecanismo do fenomeno esta naturalmente ligado ao des- 
gaste mecanico na ausencia de ambiente corrosivo. Como se sabe. 
quando dois materials sao justapostos o contato ocorre em niime- 
ro limitado de pontos. representando os picos da rugosidade. Quan¬ 
do os materials sao deslocados esses pontos de contato sao ci- 
salhados, com ou sem a ocorrencia previa de soldagem entre os 
metais. Tal agao resulta do aparecimento constante de novas su¬ 
perficies metalicas, seja no metal base, seja nas partfculas produ- 
zidas. Essas superficies imediatamente ficam cobertas com oxi¬ 
genio. ou outro agente corrosivo, ou se oxidam superficialmente. 
A pioxima aspereza retira o oxido ou pode, mecanicamente, ativar a 
reagtio do oxigenio adsorvido com o metal para formar oxido, que 
por sua vez e arrastado, formando novamente uma superffcie me¬ 
talica limpa. Os detritos de oxido que se vao acumulando tern 
muitas vezes caracterfsticas abrasivas, que contribuem para o des- 
gaste. O alumfnio e o ago inoxidavel sao suscetiveis a corrosao sob 
atrito, o que pode ser explicado tanto pela formagao de oxidos abra- 
sivos. como AEO, e Cr : 0-„ como pela adsorgao de oxigenio por 
esses metais. 

Dados experimentais mostram que na corrosao sob atrito de ago 
com ago ocorrem interagdes qufmicas dos metais, sobretudo com 
o oxigenio do ar e tambem com o nitrogenio e vapor d'agua. A avaria 
e menor em ar umido do que em ar seco, e muito menor em atmos- 
l'era de nitrogenio. Tais observances caracterizam a contribuigao de 
um componente de natureza qufmica em adigao aos fatores meca- 
nicos. Observa-se uma lama de cor castanho-avermelhada, contendo 
principalmente a-Fe : 0, anidro. podendo ocorrer tambem a- 
Fe.O .H.O e pouco de FeO e Fe,0 4 e partfculas do metal. 


Devido a essas observagoes pode-se admitir as duas possibili- 
dades: 

• pequenas partfculas metalicas sao arrancadas da superffcie me¬ 
talica e a seguir. oxidadas; 

• a superffcie metalica e oxidada, talvez devido ao calor originado 
pelo atrito. e a seguir partfculas do oxido sao removidas. 

15.4.2 Protegao 

Como processos de protegao contra a corrosao sob atrito po¬ 
dem ser citados: 

• combinagao de metal mole com metal duro — com essa combi¬ 
nagao o processo de solda nos pontos de contato entre metais 
similares e impedido. Em alguns casos, tambem fica impedidoo 
deslizamento da interface e a presenga de ar. Alguns metais re- 
comendados para serem usados com agos, a fim de diminuir a 
corrosao. sao o estanho, prata. churnbo. fndio e metais revesti- 
dos com cadmio. Como ligas, sao recomendados os latoes; 

• construgao de superficies de contato de maneira a evitar quase 
por completo o deslizamento — isso pode ser conseguido tor- 
nando-se a superffcie rugosa, embora nao seja facil impedir com- 
pletamente o deslocamento. pois presume-se que a avaria seja 
causada por movimento relativo de dimensoes extremamente 
diminutas. muitas vezes da ordem de alguns micrometros em 
amplitude. Embora o aumento da carga diminua a possibilidade 
de deslizamento. deve-se ter em conta que em cargas elevadasa 
avaria e maior. Acrescimo de carga aumenta a corrosao. de modo 
que pites tendem a se desenvolver nas superficies de contato 
quando produtos de corrosao. por exemplo, Fe 2 0„ ocupam mai- 
ores volumes do que o metal do qual se originaram. Devido ao 
oxido nao ter capacidade de escapar durante o deslocamento 
oscilatorio. sua acumulagao aumenta as tensoes locais; 

• uso de lubrificantes — oleos de baixa viscosidade. isolados ou 
combinados com uma superffcie fosfatizada, reduzem as avari- 
as quando a carga nao e muito grande; graxas contendo sulfeto 
de molibdenio, MoS : ; 

• uso de juntas de elastomeros ou materiais de baixo coeficiente 
de atrito — a borrachu absorve vibragoes, evitando assim desli¬ 
zamento na superffcie; teflon (politetrafluoretileno) tern um bai¬ 
xo coeficiente de atrito, logo reduz a avaria. Embora com essas 
vantagens. esses materiais nao sao tao efetivos para cargas ele- 
vadas devido a pequena resistencia que apresentam. 

15.5 FRAGILIZAQAO POR METAL LIQUIDO 

Metais no estado solido submetidos a tensQes residuais ou ex- 
ternas, concomitantemente em contato com metais fundidos, so- 
frem um tipo de ruptura denominada fragilizagao por metal If- 
quido. Esse tipo de ruptura tent um carater bastante diferente dos 
mencionados anteriormente; apesar da fenomenologia ser identi- 
ca. nao se trata de corrosao no sentido rigoroso do termo. A falha 
provocada por fragilizagao por metal lfquido ocorre pela nucleagao 
e subseqiiente propagagao para o interior de uma trinca na super¬ 
ffcie molhada do solido. Esse processo de falha nao envolve mo- 
dificagao qufmica do metal solido. 

Existem duas condigbes necessarias. mas nao suficientes, para 
a fragilizagao por metal lfquido. A primeira e a existencia de uma 
tensao aplicada e a segunda e que haja contato direto. numa escala 
atomica. entre o solido tensionado e o metal lfquido fragilizante. 
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Isso implica que o liquido possa fluir para o interior de uma trinca 
e causar sua propagagao. O crescimento da trinca sera interrompi- 
do se o suprimento de liquido for interrompido, exceto no caso de 
materiais frageis, onde a trinca ja tenha atingido as dimensoes 
crfticas. Os metais sujeitos a esse tipo de fenomeno geralmente 
fraturam de maneira intergranular. Por esse motivo, espera-se que 
variagoes de tamanho de grao. da estrutura ou da quimica do 
contorno do grao devam influenciar a suscetibilidade de solidos 
tensionados. 

A fragilizagao por metal liquido em geral ocorre imediatamen- 
te acima do ponto de fusao do agente fragilizante e pode, portan- 
to. causar uma forma de transigao ductil-fragil a medida que a 
temperatura se eleva. Com um acrescimo de temperatura, a 
ductibilidade freqiientemente retorna. No entanto, e preciso men- 
cionar que foram registrados na literatura alguns casos de inicio 
de fragilizagao abaixo do ponto de fusao do metal fragilizante. 

Na pratica. verifica-se que a fragilizagao nem sempre ocorre 
quando um metal puro ou uma liga sao tensionados em contato 
com um metal liquido. apesar de uma larga faixa de materiais ser 
fragilizada por metal liquido. Estudos de laboratories e analises 
de fraturas na pratica mostraram que metais puros e ligas indus- 
trialmente importantes, conto latdes e bronzes, agos-carbonos e 
inoxidaveis. podem ser fragilizados por metais liquidos tanto com 
ponto de fusao baixo como moderado, incluindo mercurio, galio, 
soldas e mesmo ligas de cobre. A previsao da fragilizagao por 
metal liquido depende nao apenas da composigao da combina- 
?ao solido/h'quido mas tambem das condigoes da combinagao 
metalurgica do solido e das condigoes de exposigao. Nao e sur- 
preendente. portanto, que haja relatorios confidantes sobre se uma 
combinagao particular de elementos e fragilizada. 

A previsao da ocorrencia do fenomeno e as teorias formula- 
das para sua explicagao foram revistas por Nicholas e Old.* 
Empiricamente, existe uma correlagao que na rnelhor das hipo- 
teses pode ser considerada apenas como necessaria. mas nao 
suficiente — sistemas sujeitos a fragilizagao normalmente tern 
duas caracterfsticas: baixa solubilidade solida dos dois metais e 
ausencia de compostos intermetalicos. Na verdade, a unica de- 
dugao basica que surge de todas as tentativas de correlacionar a 
suscetibilidade a fragilizagao por metal lfquido com outros para- 
metros e que se trata de um fenomeno especifico, isto e, alguns 
pares fragilizam e outros nao. Deve-se concluir, portanto, que o 
uso de correlates para prever o comportamento de sistemas que 
nao tenham sido previamente investigados e arriscado, e devera 
continuar assim ate que um numero muito maior de dados expe- 
rimentais esteja dispom'vel. 

Um grande numero de mecanismos e teorias foi proposto na li¬ 
teratura para explicar o fenomeno de fragilizagao por metal liqui¬ 
do. Os ntodelos mais promissores sao os que invocam o enfraque- 
cimento das ligagoes interatomicas do solido no vertice da trinca. 

Segundo Griffith, 1 ' uma trinca incipiente tern condigoes de 
propagagao quando a energia liberada pela relaxagao da defor- 
magao elastica e pelo menos igual a energia necessaria para cri- 
ar as novas superficies. Esse criterio e expresso por 


onde: 

a - esforgo aplicado 
E = modulo de Young 
y= energia livre da superficie. 


O contato de metais liquidos ao longo dos contornos de grao 
do metal solido e, em certos casos. responsavel por uma dimi- 
nuigao sensivel da energia livre de superficie e conseqiiente di- 
minuigao da energia interfacial solido/h'quido. A fratura pode 
entao ocorrer com grande facilidade. 

Esse mecanismo ocorre na desagregagao de objetos de latao 
sujeitos a tensdes residuais quando colocados em presen^a de sais 
de mercurio. O mercurio e depositado por a^ao galvanica e pe- 
netra rapidamente ao longo dos contornos de grao. que se des- 
prendem do solido. 

Independente de uma interpreta^ao detalhada dos processos 
envolvidos em fragiliza^ao por metal liquido. sua significa^ao 
tecnologica e principalmente relacionada ao dano que pode cau¬ 
sar iniciando falhas em equipamento ou agravando os efeitos de 
condi^oes acidentais. Tern sido registrados casos em componen- 
tes que incluem eixos de maquinas, aeronaves e industrias qui- 
micas. Assim, cita-se fragilizagao de ligas de alummio por galio 
e fratura de tubulagoes de ago inoxidavel pela presenga de zin- 
co. originario do gotejamento de zinco fundido de estruturas 
galvanizadas quando da ocorrencia de um incendio em instala- 
goes que apresentam esses constituintes. O problenta tambem 
assume importancia potencial no caso de reatores nucleares, onde 
o sodio liquido e o fluido de refrigeragao em equipamentos de 
ago inoxidavel. 

15.6 FRAGILIZA^AO PELO HIDROGENIO 

O hidrogenio interage com a maioria dos metais por uma se- 
rie de mecanismos, resultando em modificagoes das proprieda- 
des mecanicas que levam a fraturas frageis e altamente danosas. 
Os problemas relacionados com a presenga de hidrogenio, se bern 
que descritos ha muito tempo, tiveram grande avango nos ulti- 
mos anos. principalmente em relagao aos agos, com a utilizagao 
intensiva de estruturas soldadas e de agos de alta resistencia 
mecanica. 

Isso nao significa. no entanto, que o problema seja restrito as 
ligas terrosas. Constatou-se que metais de uso intensificado pe- 
las modernas tecnologias nuclear e espacial. como titanio e 
zirconio. apresentam problemas de fragiiizagao pelo hidrogenio 
extremamente severos. 

O aparecimento do hidrogenio nos metais pode ocorrer duran¬ 
te o processamento e fabricagao ou posteriormente, em servigo. 

O hidrogenio penetra os metais na forma atomica. e devido a 
seu pequeno volume atomico e capaz. de se difundir rapidamen¬ 
te na malha cristalina, mesmo em temperaturas relativamente 
baixas. Deste modo, qualquer processo que produza hidrogenio 
atomico (ou nascente) na superficie do metal podera ocasionar 
absorgao pelo mesmo. Uma grande parte do hidrogenio produ- 
zido tende. no entanto, a se combinar na forma molecular, esca- 
pando sob a forma de bolhas de gas. A fragao que penetra o metal 
e portanto determinada pela presenga de substancias que dimi- 
nuem a formagao de moleculas de hidrogenio. tais como sulfeto. 
cianeto e arsenico, e pela extensao da superficie do metal expos- 
ta ao hidrogenio. 

A solubilidade (a rigor capacidade de absorgao) do hidroge¬ 
nio nos metais pode ocorrer atraves de formagao de hidretos ou 
de incorporagao na malha cristalina. Dentre os que formam 
hidretos se incluem o titanio, o zirconio, o vanadio e o paladio. 
cuja capacidade de adsorgao do hidrogenio e elevada e decresce 
com a elevagao da temperatura. 

Dentre os metais que mais comumente incorporam hidroge¬ 
nio na rede cristalina podem ser citados o cobre, o ferro e a pra- 
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ta. A quantidade de hidrogenio que e inclui'da na rede cristaiina 
e muito menor que a que forma hidreto, mas cresce com a eleva- 
9 ao da temperatura. Essa varia^ao de solubilidade com a tempe- 
ratura e muito importante. pois determina que quantidades apre- 
ciaveis de hidrogenio, em temperaturas elevadas, durante os pro- 
cessos de fabrica?ao sao incluidas na rede cristaiina ou formam 
hidretos e ficam em estado de supersatura^ao nas condigoes de 
trabalho. Alem disso. verifica-se atraves de analises que os 390 s 
apresentam muitas vezes concentrates em hidrogenio superio¬ 
rs as de equih'brio, supondo-se que uma grande parte da 
supersatura^ao seja aliviada por difusao para poros e vazios in- 
ternos, onde se aloja na forma de gas a alta pressao. 

Alguns dos mais importantes proccssos durante os quais o 
hidrogenio e absorvido sao: 

• alta solubilidade no metal em estado h'quido, levando a grandes 
concentra 9 oes no metal solidificado na forma de pe^as fundidas 
ou na de filetes de solda. O hidrogenio provem quase sempre da 
rea 5 ao do metal com umidade ou materiais organicos; 

• decapagem, por meios qui'micos ou eletroquimicos. onde o hi¬ 
drogenio e gerado pela a^ao de acidos sobre o metal 

Fe + 2H + -» Fe- + + H, 

• deposi^ao eletroh'tica de metais. onde o hidrogenio. juntamen- 
te com o metal a depositar. e formado no catodo 

M"* + ne —» M 
nHF + ne -» n /2 H, 

2H : 0 + 2e H 2 + 20H 

• aqao de gases ricos em hidrogenio em condi^oes de temperatu¬ 
ra e pressao favoraveis, incluindo casos de tratamento termico 
em atmosferas redutoras, equipamentos como reatores e tanques 
na industria qutmica e petroqui'mica: 

• decomposigao termica de hidrocarbonetos, em temperaturas 
elevadas 


cer o eletrodo de solda para eliminar umidade presente no mes- 
mo, evitando-se assim a possibilidade de formado de hidro¬ 
genio e os conseqiientes inconvenientes dessa forma^ao, durante 
soldagem, 

M + FFO —» MO + H, 

15.6.1 Mecanismo 

Pode-se distinguir duas grandes classes de modalidades pe- 
las quais o hidrogenio fragiliza os metais, e que sao denomina- 
das irreversivel e reversivel. 

A fragilizagao irreversivel inclui os casos em que a presenija de 
hidrogenio conduz a danifica?ao da estrutura do metal comprome- 
tendo sua resistencia mecanica, mesmo que todo o hidrogenio seja 
eliminado posteriormente. Deste modo, pode-se dizer que a 
fragilizagao irreversivel tanto pode ocorrer quando a exposi^ao ao 
hidrogenio e anterior quanto simultanea com a aplica^ao da tensao. 

Nesta categoria estao incluidos metais que apresentam uma 
fase nao-metalica dispersa e que sao atacados por hidrogenio a 
alta temperatura. O hidrogenio reage com a fase nao-metalica no 
interior do metal, gerando produtos gasosos que surgem com 
grande pressao e sao capazes de dilatar os locais das inclusoes, 
formando vazios internos de dimensoes importantes. ou que 
migram e concentram-se em regioes onde ha defeitos na estrutu¬ 
ra cristaiina, como vazios, discordances (sao defeitos dos cris- 
tais responsaveis principalmente pelas caracteristicas de seu com- 
portamento mecanico). contornos de grao e falhas de lamina^ao. 
Criam-se entao falhas internas que agem nao so atraves da des- 
trui^ao da continuidade do metal mas tambem como intensifica- 
dores de tensSes aplicadas e geradores de tensoes internas adici- 
onais. Menciona-se especificamente: 

• o caso de cobre contendo inclusoes de oxido, onde a rea^ao leva 
a forma^ao de vapor d'agua 

Cu.O + 2H -» Cu + FFO 


CH 4 -^C + 2H, 
C : H 4 C : H : + H : 


• a^'os contendo carbonetos ou carbetos, onde ocorre a forma^ao 
de metano 


• craqueamento de amonia 

2NH, -> N 2 + 3H, 

• reagoes generalizadas com agua. quando um metal reage for¬ 
mando oxido e liberando hidrogenio. Daf a necessidade de aque- 



Fe,C + 4H 3Fe + CH 4 

Os efeitos de tais descontinuidades sao particularmente pre- 
judiciais em a 90 s de alta resistencia mecanica e baixa ductibili- 
dade; nessas cond^oes nao podem ser absorvidas as tensoes por 
deforma 9 §o plastica em torno dos vazios e trincas, ocorrendo 




Fig. 15.16 Irecho de tubula^ao com empolamento pelo 
hidrogenio. ocasionado por gas sulffdrico. H,S e umidade. 
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microfissuras com subseqiiente falha do material. Freqiientemen- 
te observa-se a formagao de bolhas. que significant o empola- 
mento pelo hidrogenio 

O empolamento superficial na parte externa pode ser detecta- 
do por inspegao visual, ou mesmo por contato manual. Bolhas 
internas, isto e, dentro do ago, podem ser detectadas por inspe¬ 
gao ultra-sonica. Pode-se usar, tambem, provador de pressao de 
hidrogenio. feito de maneira que uina determinada superficie 
metalica seja exposta ao meio corrosivo — o hidrogenio atomi- 
co liberado na superficie externa migra atraves de uma parede 
de pequena espessura ( — 1 mm) e e coletado em um vazio. de 
pequeno volume, que se comunica com um manometro. 

Quando o hidrogenio e produzido na superficie do metal, ele 
se difunde para seu interior na forma atomica. e no interior do 
metal ele retorna a forma molecular, preferencialmente nos de- 
feitos ja mencionados, provocando o aparecimento de bolhas que 
levam finalmente a ruptura do metal devido as elevadas pressoes 
provocadas. Calculos diversos avaliain as pressoes que sc for¬ 
mant nessas bolhas em dezenas de atmosferas. Ve-se. portanto. 
que a agao do hidrogenio pode gerar suas proprias tensoes inter¬ 
nas provocando ruptura. independentemente de solicitagoes ex- 
ternas ou internas devidas a tratamentos termicos ou outros. 

A maior incidencia de casos de corrosao ou deterioragao as- 
sociados a hidrogenio tern ocorrido em industrias. como a de 
refino de petroleo, nas quais se tern a presenga de gas sulffdrico, 
H,S. Esse gas reage com ferro, formando peh'culas de sulfeto de 
ferro. FeS, e hidrogenio atomico. A presenga de sulfeto, cianeto. 
arsenico, selenio, fosforo e antimonio retarda a passagem de hi¬ 
drogenio atomico para molecular, tendo-se entao a possibilida- 
de de penetragao do hidrogenio no metal: 

Fe + H.S -> FeS + 2H 

Se houver presenga de cianeto, HCN. acido ciamdrico, esse re¬ 
age com a peh'cula de sulfeto de ferro. protetora. regenerando FFS 

FeS + 2HCN -> Fe :+ + 2CN~ + H,S 

Com a retirada da peh'cula protetora de FeS, o H.S torna a 
reagir com ferro, formando novamente hidrogenio atomico. que 
ocasionara empolamento do material metalico. 

Em meio alcalino pode-se formar o ferrocianeto. Fe(CN) 4 

Fe-* + 6CN- Fe (CN ) J h ‘ 



ta) 


que reage com Fe u formando um precipitado com forte cor azul 

4FV + + 3Fe (CN) 4 --> Fe 4 [Fe(CN) 6 ], 

Para evitar a agao do cianeto, e comum o emprego de po- 
lixsulfeto de amonio (NH 4 ),(S V : ), que se combina com o cianeto 
formando tiocianato. SCN , inofensivo 

CN + S~ —> SCN - + S;“, 

Finalmente. deve-se mencionar a fragilizagaoocasionada pela 
precipitagao de hidretos nos metais que formam tais compostos. 
Tais precipitados usualmente introduzeni unta distribuigao de 
particulas friaveis atraves do metal. Alem disso. sua precipita¬ 
gao pode ser acompanhada de mudangas de volume que geram 
tensoes internas iniciadoras de fraturas que se propagam com 
facilidade nos metais em questao, geralmente sensiveis a trincas 
e tensoes concentradas. Esse tipo de fragilizagao cresce com o 
aumento da velocidade de solicitagao mecanica. sendo portanto 
caracten'stica do tipo das fragilizagbes ao impacto observadas em 
muitos metais a temperaturas relativamente baixas. 

A fragilizagao reversi'vel caracteriza-se por exigir a presen¬ 
ga simultanea de tensoes e de hidrogenio. A elintinagao do hi¬ 
drogenio antes da aplicagao de tensao restaura a ductibilidade do 
metal. A fragilizagao aumenta com a diminuigao da velocidade 
de formagao. isto e. exige-se a agao conjunta de tensao e hidro¬ 
genio durante algum tempo para que a fratura ocorra. Por esse 
motivo o fenomeno e muitas vezes denominado fratura retar- 
dada. Diversos estudos detalhados foram realizados. detectan- 
do-se os de Troiano 10 e Bastien. 11 

Essas rupturas podem ocorrer depois que a pega em questao 
esteja em servigo sob cargas estaticas relativamente baixas du¬ 
rante muito tempo, sent dano aparente ate o momento da fratura. 

A carga estatica. sendo a forma limite de deformagao lenta. 
favorece o estabelecimento do fenomeno. As baixas tensfies 
necessarias nao tern muitas vezes outra origem que as tensoes in¬ 
ternas e residuais do metal. 

O fenomeno e elusivo e de diffcil estudo no laboratorio. pois 
muitas vezes nao se observa durante um ensaio de tragao relati¬ 
vamente rapido. Se bem que as teorias propostas tenham subs- 
tancial suporte experimental, nenhuma consegue explicar de 
maneira completa e definitiva todas as observagoes. Os princi- 
pais mecanismos que se supoem ativos incluem a propagagao das 
trincas devido a uma posstvel influencia do hidrogenio sobre a 



(b) 


Fig. 1?,17 Fragilizagao pelo hidrogenio observada no microscopio eletronico de varredura. 

Ago AIS1 4340 temperado e revenido (a) sem hidrogenio e (h) carregado com hidrogenio eletrolitieamente. 
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Fig. 15.18 Tubo de aijo-carbono com fratura devido a fragiliza<jao por 
hidrogenio. causada pela presenga de ll,S e umidade. 


tensao superficial do metal (de maneira analoga a da fragiliza- 
^ao por metal li'quido) e a interferencia do hidrogenio com o 
movimento das discordances. dificultando a deforntaqao plasti- 
ca e levando a ruptura fragil. 

A averigua^ao da existencia de condiqoes propfcias para a 
fragilizagao reversi'vel pelo hidrogenio e particularmente diffcil. 
O fenomeno de fragilizas'ao pelo hidrogenio. em geral. so e ve- 
rificado em ensaios de traqao quando estes sao executados com 
taxas de deformugao extremamente reduzidas ou em ensaios 
quase estaticos de longa duraqao. De particular valor para a ava- 
lia^ao do tipo de fratura e verificayao da fragilizaqao provocada 
pelo hidrogenio e a observai^ao da superffcie de fratura no nti- 
croscopio eletronico de varredura. onde a caracteristica ductil ou 
fragil pode ser reconhecida e. em alguns casos. associada a exis¬ 
tencia do hidrogenio (Fig. 15.17). 

Diversos ensaios tern sido desenvolvidos para se verificar a 
suscetibilidade de materiais metalicos a fragiliza?ao pelo hidro¬ 
genio. bem como para detectar a presenqa de hidrogenio (ensaio 
de Lawrence). As describes e comentarios sobre esses ensaios 
sao apresentados na publicacao da ASTM-STP 543. i: 

15.6.2 Prote^ao 

Diversos fatores devem ser levados em conta para evitar a 
fragilizagao pelo hidrogenio. Evidentemente. deve-se combater 
essencialmente a danificaqao da estrutura do material ou a pre¬ 
sent^ de hidrogenio durante a solicitaqao mecanica. O problema 
se torna rnais grave a medida que aumenta a resistencia mecani¬ 
ca e diminui a duutibilidade do metal. 

Portanto, a melhor maneira de combater o problema e evitar 
que possa haver absorqao de hidrogenio pelo metal; e nos casos 
onde nao ha Iragilizaqao irreversfvel. uma posterior agao danosa 
pode ser evitada submetendo o material, onde possa ter absorvi- 
do esse elemento. e uma vez terminado o processo. ao reco- 
zimento a uma temperatura relativamente baixa (geralmente em 
torno de 190°C). que permita sua difusao e libcraqao na supcrff- 
cie. Essa desidrogenatrao e usada para evitar a aqao do hidroge¬ 


nio proveniente de processes de eletrodeposiqao e de decapagem 
acida: aquecimento a cerca de 200°C durante 4-8 horas (Federal 
Specification QQC-320). 15 

No caso de revestimento eletrolitico com cadntio. e como ele e 
impermeavel ao hidrogenio. deve-se proceder da seguinte forma: 


• produzir um deposito de cadmio de espessura fina: 

• aquecer a temperatura moderada — essa pelicula fina permite 
eliminar o hidrogenio; 

• produzir a espessura de cadmio necessaria — a temperatura 
ambiente. a primeira pelicula de cadmio impede a penetraqao 
do hidrogenio no metal. 

Bastien e colaboradores 14 citam o entprego de a^os contendo 
alummio para evitar a aijao do hidrogenio. proveniente da rea- 
i;ao entre gas sulffdrico e a^o. Apresentam esses ayos com a com- 
posiijao tfpica: 


C Cr 

0.139f 2.2 9c 


Mo 

0.35% 


A1 

0.35% 


V 

0.1 0 % 


Fe 

Balango 


Usaram-se tubos de a?o com essa composicao para explora- 
yao de gas natural com 15% de H,S. alta temperatura. pressao de 
550 kg/cnr e profundidade de 3.500-5.000 m. 

15.7 FENDIMENTO POR ALCALI 

E um tipo de corrosao que ocorre principalmente em caldei 
ras para produ^ao de vapor que apresentam junqoes rebitadas. A 
fim de evitar a corrosao do ferro pela agua. a ela se adicionam 
substancias alcalinas. pois estas tornam o ferro passi vo. Essa pro 
te^ao. entretanto. pode ocasionar um caso grave de corrosao. De 
vido a choques mecanicos e termicos. as chapas rebitadas da cal 
deira podem permitir a saida de agua superaquecida para o exte 
rior. em vista da vedaqao nao mais ser perfeita. Essa agua se 
evapora rapidamente e o eletrolito que ela content vai-se deposi 
tando nas pequenas frestas forntadas entre os rebites. Nessas re 
gioes. a solu^ao alcalina vai, portanto. se concentrando, poden 
do atingir tal concentra^ao (ate 350 g/litro) que acaba por atacar 
o ferro, dissolvendo-o. O ataque se inicia pelas regioes do mate 
rial que apresentam tensoes devidas a rebitagem e intensificam 
se com a elevaqao da temperatura. Observa-se entre os rebites o 
aparecimento de fendas. geralmente intergranulares que enfraque 
cent a caldeira e podem leva-la a uma explosao. Como os alcalis 
eram considerados uma das causas. as avarias desse tipo foram 
chantadas de fendimento por alcali ou fragilidade caustica. 

Com o aparecimento de caldeiras soldadas e com o desenvol 
vimento dos processos de tratamento da agua. o fendimento por 
alcali se tornou pouco comum. embora nao eliminado totalmen 
te. pois podem existir tensoes em seqoes soldadas das caldeiras 
ou em tanques usados para estocar alcalis concentrados. 

Caracteristicamente. o material metalico fendido permite ve 
rificar que as fendas ocorrent abaixo da linha d'agua e se inici 
am na fase seca das juntas; as fraturas ocorrent usualmente na 
regiao de ntais alta tensao e sao irregulares. com marcantes vari 
aqoes na sua direqao e. quando ocorrent nas juntas rebitadas ou 
ligadas. afetam antbas as placas. 

15.7.1 Mecanismo 


O provavel mecanismo responsavel pelo fendimento | 
alcali ou fragilidade caustica csta associado a fortnaqao de hi 
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drogenio. devido ao ataque do ago pela solugao concentrada de 
hidroxido de sodio, ou soda caustica: 

Fe + 2NaOH -a Na.FeO, + H, 

que podera causar o rompimento do metal pelos mecanismos 
vistos anteriormente. 

E importante, quando se trabalha com soda caustica e ago- 
carbono, evitar atingir a regiao sujeita a fratura, evidenciada na 
Fig. 15.19. 15 E interessantc assinalarque. em temperaturase pres- 
soes elevadas. comuns em caldeiras, a adigao de nitratos em 
quantidade equivalente a 20-40 r /f da alcalinidade de NaOH age 
como urn inibidor da corrosao sob tensao fraturante. Por outro 
lado, a adigao de 29c de NaOH em solugoes aquecidas de nitra- 
tos usadas como meios para ensaios acelerados de corrosao ini- 
be a fratura. 

15.7.2 Protegao 

Os processos mais usados para evitar essa corrosao sao des- 
critos a seguir. 

0 primeiro e a substituigao de rebites por soldas. seguindo-se 
tratamento termico da parte soldada para diminuir as tensoes. 

Outro processo consiste em adicionur a agua alguns aditivos. 
como taninos. ligninas. quebracho, sulfito de sodio. nitrato de 
potassio e tosfato de sodio. O tosfato tunciona como urn tam- 
pao, neutralizando a acidez da agua e elevando o seu pH. mas 
sem desenvolver alcalinidade caustica. dai nao se dar o fen- 
dimento por alcali. pois na evaporagao ter-se-ia o fosfato e nao o 
hidroxido. 

Revestir as partes sujeitas ao ataque com rn'quel ou ligas de 
m'quel. devido a resistencia desse metal aos alcalis e uma solu¬ 
gao nao muito viavel economicamente. 

Costuma-se utilizar o aparelho conhecido com o nome de 
detector de fendimento 1 ' 1 para verificar a possibilidade de fen- 
dimento. pela agua, em caldeiras de ago. Os detalhes de sua cons- 
trugao sao apresentados na Fig. 15.20. 

0 objetivo do aparelho e prever o perigo potencial de fendi¬ 
mento do ago nas condigoes operacionais da caldeira. O apare¬ 
lho e ligado ao sistema de alimentagao de agua da caldeira e 



durante um pen'odo de 30 dias. ou mais. a agua da caldeira cireu- 
la constantemente atraves de detector. Um escapamento artifici¬ 
al e feito no detector para que haja acumulagao de concentragoes 
elevadas de aguas salinas e de NaOH. A pega de ago e altarnente 
tensionada por meio do parafuso de ajuste. Se a pega de ago so- 
fre fratura. apos o pen'odo ja citado. tem-se uma indicagao de que 
a agua apresenta condigoes de produzir fendimento. logo existe 
o perigo de fendimento da caldeira se essa apresentar uma falha 
onde possam ocorrer concentragoes elevadas de soda caustica. 

Os dados obtidos com esse aparelho devem ser cuidadosamen- 
te interpretados. Pode ocorrer fratura na pega de ago devido a ten¬ 
soes excessivas e nao porque a agua tenha caracteristicas de pro¬ 
duzir fendimento. Caso inverso tambcm pode ocorrer. Essas va- 
riagoes devem estar relacionadas com a possibilidade do parafu¬ 
so de aperto nao estar convenientemente ajustado e a evapora¬ 
gao nao ocorrer na fiesta, dai limitando a concentragao de sais. 

15.8 CORROSAO SOB TENSAO 

Na corrosao sob tensao. tem-se a deterioragao de materiais 
devido a agao combinada de tensoes residuais ou aplicadas e 
meios corrosi vos. Como se observa a fratura dos materiais. ela e cha- 
mada de corrosao sob tensao fraturante (stress corrosion cra¬ 
cking). Ha uma agao sinergetica da tensao e do meio corrosivo. 
ocasionando fratura em um tempo mais curto do que a soma das 
agoes isoladas de tensao e da corrosao. Diferentenrente da cor¬ 
rosao sob fadiga, onde as solicitagoes mecanicas sao cfclicas ou 
alternadas, na corrosao sob tensao tem-se solicitagbes estaticas. 

As tensoes residuais que causam corrosao sob tensao sao ge- 
ralmente provenientes de operagoes de soldagem e deformagoes 
a frio, como estampagem e dobramento. 

As tensbes aplicadas sao decorrentes de condigoes operacio¬ 
nais como. por exemplo. pressurizagao de equipamentos. Nes¬ 
ses casos. o material fratura em ©. sob uma tensao nominal den- 
tro da zona elastica caracterizada pela parte retih'nea na Fig. 15.21. 

Essas curvas sao obtidas ao ar. para fins de engenharia. para 
os materiais estruturais dcsconsiderando, portanto. a presenga de 
meios corrosivos. 
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Fig. 15.21 Curva tipica tensao versus deformagao. LE: limite de esco- 
amento; X, ponto de ruptura do material na ausencia do meio corrosi- 
vo; ©. ponto de ruptura do material na presenga do meio corrosive. 


Caracterfstica importante da corrosao sob tensao e que nao se 
observa praticamente perda de massa do material. O material 
permanece com bom aspecto ate que ocorre a fratura. 

O tempo necessario para ocorrer corrosao sob tensao fratu- 
rante de um dado material metalico depende: 

• da tensao — quanto mais cresce, menor o tempo para ocorrer 
a fratura; dai se procurar evitar regioes de concentragoes de 
tensoes, como pites e entalhes; 

• da concentragao ou nature/a do meio corrosivo — o latao (70 
Cu-30 Zn) pode sofrer fratura rapida em presenga de amonia; 

• da temperatura — o htdroxido de sodio, em solugoes concen- 
tradas e com aquecimento, pode ocasionar corrosao sob tensao 
fraturante em ago-carbono tensionado, como, por exemplo. apos 
soldagem; 

• da estrutura e da composigao do material — geralmente o 
material com graos menores e mais resistente a corrosao sob 
tensao fraturante do que o mesmo material com graos maiores. 

A estrutura cristalina tambem influencia a corrosao sob tensao 
fraturante, assim o ago inoxidavel ferritico (cubica de corpo cen- 
trado, c.c.c.) e muito mais resistente a corrosao sob tensao fraturante 
quando exposto a solugoes aquosas de cloreto do que o ago inoxi¬ 
davel austem'tico (cubica de face centrada c.f.c.). 17 Metais puros 
sao geralmente imunes a corrosao sob tensao fraturante, mas no 
caso de cobre tragos de impurezas podem torna-lo susceti'vel a 
corrosao sob tensao. Por exemplo. pequena quantidade de fosfo- 
ro, usado para desoxidar cobre, pode torna-lo susceti'vel a corro- 
sao sob tensao fraturante. 11 * 

Os fenomenos associados a denominagao de corrosao sob ten¬ 
sao sao aqueles onde mais claramente se observam as caracteristi- 
cas da interagao de tensoes estaticas e corrosao: pequena dissolu- 
gao e deformagao do metal, fraturas frageis e seletividade dos meios 
corrosivos em relagao aos metais. Nem sempre e facil distingui-la 
de outros casos anteriormente discutidos. 

15.8.1 Mecanismo 

A seguir sao apresentados alguns pontos sobre mecanismos de 
fratura comumente observados. O campo e fertil para pesquisas, 
quer na investigagao sistematica do comportamento dos materials 
tecnologicos. quer na elucidagao de mecanismos fundamentals que 


permitam eventualmente a previsao do comportamento dos mate¬ 
rials em novas situagoes. 

Nesse contexto, pode-se citar uma completa abordagem da 
corrosao sob tensao fraturante (CST) feita por Galvele.' 1 ’ Ele de- 
senvolveu um mecanismo para explicar a CST a partir de princi- 
pios metalurgicos simples e admitindo que uma alta mobilidade 
superficial esta presente no processo. Pelo seu mecanismo, e possf- 
vel nao so prever a especificidade da CST como tambem os eteitos 
da temperatura e da presenga de hidrogenio na velocidade de fratura. 

A corrosao sob tensao fraturante envolve duas etapas — a 
nucleagao da trinca e a propagagao da trinca. 

A nucleagao da trinca se caracteriza por um tempo de indugao. 
Essa nucleagao tent sido associada a formagao de pites ou a emer- 
gencia. na superffeie do metal, de discordancias sucessivas que 
rompem camadas protetoras, expondo ao ataque, pelo meio cor¬ 
rosivo, regioes ativadas do cristal. 

A propagagao da trinca pode ser intergranular (tambem cha- 
mada intercristalina) ou intragranular (tambem chamada trans- 
granular). 

Fratura intergranular na corrosao sob tensao. A fratura dos 
metais. em corrosao sob tensao, processa-se em muitos casos 
acompanhando o contorno dos graos cristalinos. Formalmente, 
esse tipo de fratura e bem melhor compreendido do que a fratura 
transgranular, uma vez que o carater singular dos contornos de 
grao, que representam areas de maior energia. faz com que essa 
regiao seja corroida. em muitos casos. de preferencia a matriz. 
Esse excesso de energia e devido nao so a estrutura desordenada 
dos atomos que estao em posigao intermediaria entre as malhas 
cristalinas dos graos limitrofes. mas tambem ao acumulo de gru- 
pos de discordancia e atomos de impurezas. de tal forma que essa 
regiao pode ter uma composigao quimica diferente da media. 
Experimentalmente. e possivel. em muitos casos. demonstraro 
carater anodico dos contornos de grao em relagao a matriz. Mes¬ 
mo na ausencia de tensao. observa-se com freqiiencia esse 
comportamento. Quando uma tensao existe em um contorno de 
grao quimicamente ativo, e de se esperar que a penetragao de 
corrosao aumente devido a separagao mecanica das faces da trin¬ 
ca, promovendo a despolarizagao e rompendo camadas proteto¬ 
ras. E possivel, tambem, que a concentragao de tensoes em frente 
a trinca promova escoamento do material, aumentando sua rea- 
tividade. 

A velocidade de penetragao de trincas intergranulares, sob a 
agao de tensbes, e maior em di versus ordens de grandeza do que a 
penetragao por agao puramente quimica. Na maioria dos casos, 
observa-se, experimentalmente. que a penetragao e descontinua, 
consistindo em penodos alternados de corrosao e fratura mecani¬ 
ca. Esse conceito de corrosao assistida por efeitos mecanicos e 
entao. na maioria das vezes, suficiente para explicar os fenome¬ 
nos observados. 

Fratura intragranular na corrosao sob tensao. Este caso de 
corrosao sob tensao apresenta caracteristicas bem diferentes do 
anterior. A presenga de tensoes modifica qualitativamente o pro¬ 
cesso de corrosao. resultando no aparecimento de uma modali- 
dade de fratura que envolve um mecanismo de corrosao que nao 
ocorre na ausencia de tensao. 

O fenomeno e observado em ligas: metais puros sao aparente- 
mente imunes, e na grande maioria dos casos a estrutura cristalina 
dos materials suscetiveis e cubica de face centrada (c.f.c.), como 
latao, agos inoxidaveis austeniticos e ligas de aluminio. Em deter- 
minadas circunstancias a modalidade de fratura pode ser inter ou 
intragranular, dependendo do agente corrosivo ou do nivel de ten¬ 
sao. como e, por exemplo. o caso do latao. 
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A explicagao do problema e particularmente dificil por reque- 
rer um mecanismo que permita o aparecimento de trincas em 
materials de reconhecida ductibilidade. como o caso dos materi- 
ais anteriores. Esse tipo de trinca esta definitivamente associado a 
fenomenos de natureza eletroquimica, e sua formagao e propaga¬ 
gao podem ser detidas pela imposigao de correntes catodicas. 

As teorias que visam a explicagao da fratura intragranular de- 
vem poder determinar a natureza dos pontos de nucleagao de trin¬ 
cas. assim como dos caminhos preferenciais, na malha cristalina, 
para sua propagagao. Esses caminhos estao, na maioria dos casos, 
associados a pianos cristalograficos que. em geral, sao pianos 
(111} da malha. Tais pianos sao os de deslizamento nessa clas- 
se de cristais, o que leva a associagao das discordancias com o 
fenomeno, na suposigao de que a regiao das discordancias seja 
mais propensa ao ataque quimico. Tal associagao e reforgada pela 
observagao comum da deformagao plastica como pre-requisito 
para a fratura intragranular. 

Alem do mecanismo proposto por Galvele, e oportuno, tam- 
bem. apresentar outras consideragoes relacionadas com mecanis- 
mos da CST. 

A questao de descontinuidade da propagagao das trincas tern 
sido muito debatida na literatura, face as observagoes em confli- 
to sobre o assunto. E possfvel que este ponto varie de metal para 
metal. A propagagao por meio de periodos alternados de corro¬ 
sao e fratura tern sido defendida como capaz de explicar as velo- 
cidades de penetragao observadas, que vao ate 0.5 cm/h. Alter- 
nadamente, a propagagao contfnua da trinca por meio de um pro- 
cesso exclusivo de dissolugao quimica conduz a valores bastan- 
te altos da densidade da corrente no local da dissolugao. Postu¬ 
late. entao. e ha confirmagao experimental para a sugestao. que 
o metal em escoamento na extremidade da trinca possa estar 
despolarizado o suficiente para permitir as densidades de corren¬ 
tes eletricas necessarias. Hoar e seus colaboradores 211 demonstra- 
ram que a corrente. num eletrodo em deformagao, pode ser mais 
alta que num eletrodo estatico. por um fator de 10 J . Ate o mo- 
mento. nao ha argumento que permita decidir definitivamente a 
favor desta ou daquela teoria. 

Modernamente. a teoria da fratomecanica tern sido invocada 
numa tentativa de quantificar os processos de fratura assistida por 
efeito do meio ambiente. Os trabalhos de Griffith, anteriormen- 
te mencionados. mostraram que. se uma trinca aguda existe em 
um material totalmente fragil (como. por exemplo. vidro). a ten¬ 
sao aplicada normalmente a trinca. necessaria para propagaresta 
trinca espontaneamente. e dada por 


c 

onde: 

y= energia livre da superficie 
c = semicomprimento da trinca 
Q = constante que depende de fatores geometricos 
E = modulo de Young 
a = esforgo aplicado. 

Esta expressao e derivada do balango de energia entre a energia 
elastica acuntulada no material e o trabalho feito para criar a in¬ 
terface da trinca. A condigao e necessaria para fraturar, e tam- 
bem e suficiente no caso de trincas de raio da base de dimensoes 
atomicas. 

Investigagoes. no dominio da corrosao sob tensao fraturante. 
procuram relacionar esse fenomeno com a fragilizagao por hi¬ 


drogenio. Dados experimentais nao excluem a possibilidade de 
que possam aparecer na raiz da trinca. sob o efeito de baixo pH 
observado nessa regiao, quantidades substanciais de hidrogenio 
que penetram o metal em deformagao c sao concentradas na re¬ 
giao de tensoes triaxiais existentes na raiz da trinca. Tal meca¬ 
nismo, ou seja, a combinagao de efeitos de corrosao sob tensao 
propriamente dita com fragilizagao pelo hidrogenio, tern sido 
particularmente explorado em relagao a corrosao sob tensao de 
agos de alta resistencia. Troiano e colaborador 1 mostraram ca¬ 
sos em que nem sempre a polarizagao catodica protege materials 
contra a corrosao sob tensao. Forte evidencia existe, no entanto. 
de que o hidrogenio nao exerce nenhuma influencia na corrosao 
sob tensao de agos inoxidaveis austemticos.” 

De um modo geral. a corrosao sob tensao e a fratura assistida 
pelo hidrogenio parecem ser fenomenos extremamente complexos 
e cujo mecanismo pode variar sensivelmente com as condigSes 
predominantes. Beachenr 5 concluiu, dos seus trabalhos, que o 
modo de fratura. em agos tratados termicamente e sujeitos a agao 
corrosiva em presenga de hidrogenio. varia de mecanismo de fra¬ 
tura a medida que diminui o fator de intensidade de tensao. vari- 
ando desde o mecanismo de coalescencia de microcavidades. pas- 
sando por semiclivagem. rompimento intergranular e trincas 
intergranulares assistidas por pressao de hidrogenio. 

15.8.2 Sistema: Material Metalico-Meio Corrosivo 

Os sistemas mais comuns onde se tern observado a corrosao 
sob tensao sao apresentados a seguir. Evidentemente. a citagao 
dos casos seguintes nao elimina a existencia de outros casos ou 
daqueles que possam vir a ocorrer. Essa citagao tern como prin¬ 
cipal objetivo evidenciar os casos observados com mais freqiien- 
cia. 

Agos-carbono. Em presenga de alcalis ou, altemativamente. na 
presenga de nitratos. produtos de destilagao do carvao e amonia 
anidra. A fratura e preponderantemente intercristalina. O proble¬ 
ma e progressivamente mais serio a medida que aumenta a dureza 
do material. O mecanismo de fratura inclui processos eletroqui- 
micos. e a protegao catodica e muitas vezes indicada como recur- 
so para evitar a fratura. Uma excegao e a fratura sob a influencia 
do gas sulfi'drico, onde a fragilizagao por hidrogenio e um fator 
importante. Entre os recursos a empregar citam-se a eliminagao 
de locais onde se possam conccntrar substancias corrosivas. eli¬ 
minagao de tensoes de fabricagao e uso de material de baixa dure¬ 
za. A escolha de outro material e muitas vezes a unica solugao para 
atender as necessidades mecanicas de aplicagao. Para evitar a cor¬ 
rosao por amonia liquida (NH,). e comum adicionar pequena quan- 
tidade de agua (cerca de 0,2 c /c). 

Agos de alta resistencia mecanica. Sao sujeitos a fraturas em 
uma variedade de ambientes, principalmente aqueles contendo 
cloreto. Em determinadas circunstancias, o ar umido e suficiente 
para fraturar o metal. Fragilizagao por hidrogenio e provavelmen- 
te o mecanismo preponderante. Camadas protetoras diversas tern 
sido usadas com bom resultado. 

Ligas de cobre em presenga de amonia. Solugoes antonia- 
cais sao os agentes classicos para a ruptura de ligas de cobre, prin¬ 
cipalmente latbes. Outros agentes sao conhecidos, como citratos, 
fosfatos, nitritos, etc. A fratura em geral e intercristalina, porem 
freqtientes casos de trincas transcristalinas foram observados. O 
pH da solugao e o m'vel de esforgo parecem ser fatores capazes 
de promover a mudanga de mecanismo. Alem dos metodos de 
controle ja mencionados, a variagao do pH e particularmente 
efetiva em certas situagoes nesse sistema. Sais de mercurio e 
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Fig. 15.22 Corrosao sob tensao Iralurante em tubula^ao dc latao cm presenya de amonia e umidade. 


mercurio metalico sao agentes corrosivos para o cobre e suas li- 
gas. 

Ligas de m'quel. Solu^Ses concentradas de hidroxido de s6- 
dio ou de potassio em temperaturas elevadas (~ 300°C) e esses 
hidroxidos, NaOH ou KOH fundidos. atacam m'quel ou suas li¬ 
gas. 

Ligas de aluminio. Sofrem fratura numa serie de ambientes, 
como cloretos, etc. A fratura e intercristalina e se relaciona com a 
presen^a de precipitados formados durante processos de endure - 
cimento. Os caminhos preferenciais para a corrosao podem ser. 
aiem dos contornos de grao. as regioes adjacentes aos mesmos. 
empobrecidas de elementos de liga devido a processos de pre- 
cipita^ao. Cuidados especiais no tratamento termico e escolha da 
estrutura metalurgica adequada sao processos uteis. neste caso. 
para combater o perigo de fratura. Sais de mercurio e mercurio 
metalico ocasionam corrosao acelerada em aluminio ou ligas 
desse metal. 

Ugas de magnesia e titanio. Sofrem corrosao sob tensao numa 
variedade de meios corrosivos. preponderando os que content 
cloretos, mas podendo aparecer tambem apenas em ar umido. Em 
geral. sao tambem intercristalinas e relacionadas com a estrutu¬ 
ra. O controle de tensoes residuais e muito usado em tais casos. 



Fig. 15.23 Corrosao sob tensao fraturante em liga de titanio: A - parte 
interna: B - parte externa do equipumento. 


Aqos inoxidaveis. Deve-se distinguir os aijos ferri'ticos e 
martensiticos dos austem'ticos. Nos primeiros a fratura e 
intercristalina e. em muitos casos. relacionada com os primiti¬ 
ves contornos de grao de austenita. A fragiliza^ao por hidroge- 
nio tambem parece ser uma causa importante. Os martensiticos 
tambem sao sujeitos a corrosao sob tensao fraturante e principal- 
mente fragiliza^ao por hidrogenio. Os ai,'os inoxidaveis duplex, 
embora mais resistentes. podem sofrer corrosao sob tensao fra¬ 
turante. 

A fratura transgranular de a 9 os austem'ticos em meios clori- 
dricos e bastante frequente. As Figs. 15.24 e 15.25 mostram um 
a^o tipo 304 (18Cr - 8Ni) fraturado em contato com MgCF. 

Estudos mais detalhados tern sido feitos sobre a influencia de 
elementos de liga no comportamento desses materials. Elemen¬ 
tos do Grupo V (N, P. As. Sb. Bi) sao prejudiciais. e entre os 
elementos que aumentam a resistencia o m'quel e particularmen- 
te util. As ligas de alto teor de m'quel sao imunes a corrosao sob 
tensao, porem sao economicamente menos atraentes devido ao 
alto custo. Os trabalhos de Copson. :J cujos resultados estao re- 
produzidos na Fig. 15.27, mostram a influencia do m'quel na re¬ 
sistencia a ruptura dos aijos austem'ticos. Prote^ao catodica tem 
sido usada em larga escala para controlar o risco da fratura. 

Os aijos inoxidaveis austem'ticos sao muito usados em dife- 
rentes industrias por apresentarem resistencia a varios meios 
corrosivos. Em presenga de oxidantes. como oxigenio, eles for¬ 
mant uma peh'cula, constitm'da principalmente de oxido de cro- 
mo, Cr : 0„ que apresenta como caracteri'sticas aderencia. conti- 
nuidade, alta resistividade eletrica e praticamente ausencia de 
porosidade, que tornam a peh'cula de oxido de cromo protetora, 



Pig. 15.24 Arame dc aco tipo 304 ( IS'.y Cr — bVt N i ) traturado sob ten¬ 
sao em solugao 42% MgCl, em ebuliyao. 
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Fig. 15.26 Tubo de aijo inoxidavel AISI 304 com corrosao sob tcnsao 
fraturante: presenga de cloreto e lemperatura. 


Fig. 15.27 Corrosao sob tcnsao cm arames de ierro-crotno-m'quel em 
soluvao 42 c /c MgCK cm ebul icao (Copsonl. 


sendo portanto responsaveis pela resisteneia dos a$os inoxida- 
veis a diferentes meios corrosivos. Entrctanto, existem certas 
substancias e condi^oes especiticas que interferem na formafao 
e integridade da pelicula do passivafao nos afos inoxidaveis. 
Entre as substancias que. mesmo em pequenas concentraqoes, 
danificam essa pelicula. deve-se destacar o ton cloreto. e entre 
as condi^oes deve-se destacar temperatura. pH. solicitayoes 
mecanicas. velocidade. frestas. soldas, areas de estagna^'ao. tempo 
de contato e areas de eoncentrayao de tensoes. 

A adsori^ao de ions cloreto. Cl . causa descontinuidade na 
pelicula de oxido de cromo. A pequena area exposta onde os fons 
cloreto foram adsorvidos tunciona como anodo para a grande area 
catodica do filme de oxido. gerando alta densidade de corrente 
naarea anodica. Com o inicio do processo corrosivo. a hidrolise 
de ions metalicos. originados na area anodica. causa decrescimo 
de pH, chegando a valores proximos de 2 (dois), impedindo o 
reparo da pelicula e acelerando a ataque corrosivo. Essa acao 
corrosiva do cloreto origina a iorma^ao de pites no a^’o inoxida¬ 
vel. E inicialmente lenta, mas uma vez estabelecida. ha um pro¬ 
cesso que pode ser considerado autocatalftico. que produz con¬ 
duces para continuo crescimento do pite e aceleragao do processo 
corrosivo. Admitindo-se a^o inoxidavel em present a de agua 
aerada contendo cloreto. a ayao autocatalitica pode ser explica- 
da considerando-se as possiveis realties no interior do pite: 


• na area anodica. dentro do pite. ocorre a oxida^iio: 

Fe —> Fe 2 * + 2e 

produzindo exeesso de carga positiva nessa area e ocasionando a 
migrafao. para dentro do pite. de fons cloreto para manter a com- 
pensactao de cargas. com o consequente aumento da concentra- 
i^ao do sal FeCh. cloreto de terro (II). que sofre hidrolise. isto 
e. decomposi?ao pela agua. formando acido clorfdrico (HC1): 

FeCl ; + 2HO -> Fe (OH). + 2HC1 
ou hidrolise dos ions. Fe 2 * e CV* 

Fe 2 * + 2H.O -> Fe (OH), + 2H* 

Cr' + + 3H .O Cr (OH)j + 311* 

• o aumento da concentraqao de ions H*. isto e. decrescimo do 
pH. que chega a atingir valores em torno de 2 (dois). acelera o 
processo corrosivo. pois tem-se o ataque do material metalico 
pelo HC1: 

Fe + 2HCI -> FeCl ; + II 

ou 

Fe + 2H* —> Fe 2 * + H, 
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com conseqiiente formagao de FeCL, que voltara a sofrer hi- 
drolise mantendo a continuidade do processo corrosivo; 

• como o oxigenio teni solubilidade praticamente nula em solu- 
goes aquosas concentradas de sais, nao se tern no interior do 
pite a redugao do oxigenio segundo a reagao: 

H.O + 1/2 0 ; + 2e -> 20H- 

e sim a reagao: 

2FF + 2e -> H : 

Entre as condigfies influentes na agao corrosiva de cloreto so- 
bre os agos inoxidaveis, devem ser consideradas: 

• temperatura — acelera a agao corrosiva do cloreto, pois au- 
menta a velocidade das reagoes; 

• pH —o aumento do pH acimade 7 aumenta a resistencia it agao 
corrosiva do cloreto. ao contrario de pH menor do que 7. que. 
quanto menor mais acelera o processo corrosivo; 

• velocidades baixas e areas de estagnagao —- possibilitam a 
deposigao de partfculas suspensas que podem original' corro¬ 
sao sob deposito com a formagao de pites. devido a formagao 
de pilha de aeragao diferencial. ocorrendo o pitc na area menos 
aerada, isto e, sob o deposito (o aumento da velocidade dirni- 
nui a possibilidade da existencia de areas de estagnagao. poden- 
do decrescer o ataque por pite. pois evita elevagao da concen¬ 
tragao do agente corrosivo); 

•frestas ■ — possibilitam a retengao de meio corrosivo e a corro¬ 
sao por aeragao diferencial; 

• soldas — possibilitam a sensitizagao dos agos inoxidaveis com 
teores de carbono em torno ou maiores do que 0.08%. havendo 
a precipitagao de carbetos de ferro e cromo. o que torna o ago 
suscetivel a corrosao em torno do cordao de solda. sob a forma 
intergranular ou intercristalina; ocasionam tambem areas 
tensionadas. na zona termicamente afetada: 

• solicitagoes mecanicas — no caso de ocorrer uma associagao 
de meio corrosivo e solicitagoes mecanicas, o ago inoxidavel 
pode sofrer processo corrosivo acelerado, mesmo scm perda 
acentuada de massa; entretanto, podem ocorrer fraturas. colo- 
cando fora de operagao o equipamento deteriorado. podendo 
trazer problemas relativos a seguranga das instalagoes e dos 
operadores das mesmas; 

• tempo de contato — quanto maior o tempo de contato entre o 
ago inoxidavel e o ion cloreto. maior a probabilidade de forma¬ 
gao do pite; 

• area de concentragao de tensdes — a presenga de pites. enta- 
lhes e areas deformadas devem ser evitadas. estas ultimas ja na 
fase de projeto ou de montagem do equipamento. 

Em decorrencia da forte influencia de cloreto e temperatura. 
tem-se procurado estabelecer valores limites de concentragao de 
cloreto nos quais nao acontece a corrosao por pite e corrosao sob 
tensao fraturante. Por outro lado. procura-se projetar equipamen- 
tos nos quais sao usados agos inoxidaveis mais resistentes a agao 
corrosiva de cloreto ou outros materials mais resistentes. como. 
por exemplo. ligas de niquel. Entre os agos inoxidaveis mais re¬ 
sistentes estao aqueles contendo molibdenio, como o ago A1S1 
316. ou aqueles com teores elevados de cromo e niquel. Eviden- 
temente. esses materials tern custo mais elevado. sendo indica- 
dos somentc nos casos em que as concentragoes de cloreto e tem¬ 
peratura assim o exigirem. 


Em decorrencia do grande emprego do ago inoxidavel AISI 
304 (Cr, 18%; Ni. 8-10% e Fe restante) em equipamentos indus¬ 
trials. como aqueles de sistemas de refrigeragao. que utilizam agua 
como fluido de resfriamento, procura-se estabelecer valores de tem¬ 
peratura e, principalmente. de cloreto. que nao ocasionam corro¬ 
sao por pite e corrosao sob tensao fraturante. Sao apresentados. a 
seguir, alguns casos verificados em diferentes condigoes: 

• mveis de cloreto ate 1.000 ppm em agua usada em trocadores 
de calor, desde que haja boa velocidade de agua, e a maxima 
temperatura da superffcie metalica em contato com a agua seja 
de cerca de 60°C. sao possiveis de serem usados. AISI 304 e 
AISI 316; 25 

• em alguns casos, tern ocorrido falhas em situagoes nas quais a 
concentragao de cloreto e pequena no meio corrosivo, mas se 
eleva a valores prejudiciais em superffcie metalica com tem¬ 
peratura elevada, como no caso de trocadores de calor verticals, 
em que ha uma interface agua-vapor; :< ’ 

• agos inoxidaveis tipos 304 e 316, usados em tubos de trocado¬ 
res de calor, expostos a agua de resfriamento contendo 20 - 60 
ppm de cloreto, estao sujeitos a corrosao sob tensao fraturante 
quando a temperatura da agua exceder blFC. 27 

Truman. :s estudando a influencia de cloreto. pH e temperatu¬ 
ra na corrosao sob tensao fraturante (CST) em agos inoxidaveis 
austem'ticos AISI 304, observou os resultados experimentais apre¬ 
sentados na Tabela 15.2. 

Os valores desta tabela confirmam a forte influencia da tempe¬ 
ratura e da concentragao de cloreto. O efeito do pH e complexo 
mas. de maneira geral. alia alcalinidade. pH elevado. minimiza a 
possibilidade de ocorrer corrosao sob tensao fraturante. Uma ques- 
tao que aparece com freqiiencia esta relacionada com a concen¬ 
tragao minima de cloreto. que causaria corrosao por pite e con- 
seqiiente corrosao sob tensao fraturante em agos inoxidaveis. Essa 
questao nao pode ser respondida de imediato. e sim apos serem 
considerados todos os fatores influentes. pois mesmo que a con¬ 
centragao seja muito pequena. pode vir a aumentar, por exem¬ 
plo. pela absorgao por isolamento termico e evaporagao da agua. 
Trocadores de calor com feixe de tubos em ago inoxidavel AISI 
316 e agua de resfriamento com teor de cloreto em torno de 100 
ppm nao tern apresentado problemas de corrosao desde que o 
sistema seja limpo. isto e, sem depositos. e tratamento adequado 
da agua. geralmente a base de polifosfatos ou de fosfonatos. 29 

15.8.3 Protegao 

Diversos recursos estao a disposigao do projetista para enfren- 
tar e niinorar os efeitos de corrosao sob tensao. De um lado de- 


TABELA 15.2 INFLUENCIA DA CONCENTRAGAO DE 
CLORETO. TEMPERATURA E pH NA CST 
EM AGOS INOXIDAVEIS DO TIPO AISI 304 


Cloreto 

(ppm) 

Temperatura 

(°C) 

pH 

Pite 

CST 

1.000 

35 

7 

- 

- 

1.000 

60 

7 

+ 

- 

1.000 

100 

7 

- 

+ 

1.000 

100 

12 

- 

- 

1.000 

100 

2 

+ 

+ 

10.000 

20 

12 

+ 

- 

10.000 

60 

2 

-f- 

4- 

10.000 

85 

12 

- 

+ 
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vera haver a preocupaqao de. durante o projeto, prever e evitar 
as situagoes em que podera ocorrer a corrosao sob tensao; alter- 
nativamente, podera dar-se o caso de, constatada uma fratura 
desta natureza. modificar-se convenientemente o sistenia para 
evitar sua repetigao. No ultimo caso, o estudo detalhado do aci- 
dente e a compreensao perfeita das circunstancias da ocorrencia 
fornecerao dados importantes para a solufao do problema. 

A redugao das tensoes, principalrnente a sua restri^ao a regiao 
elastica. e urn meio obvio porem de dificil aplicagao. Devido a 
existencia de concentragoes de tensoes e de tensoes residuais, a 
redu^ao das mesmas abaixo do nfvel de escoamento nao e prati- 
ca e e de duvidosa seguran 9 a como criterio de projeto. Tensoes 
de fabrica 9 ao devem ser eliminadas por tratamento termico de 
recozimento, atentando-se porem sempre que essa opera^ao nao 
introduza outros inconvenientes na composi§ao e estrutura do 
material. No projeto de objetos sujeitos a corrosao sob tensao 
deve-se cuidar tambem para evitar situa 9 oes onde possa haver 
acumulo e concentra 9 ao de especies quimicas nocivas. 

Altera 9 oes no ambiente corrosivo representam outro recurso 
dispom'vel para evitar o fenomeno. Tais altera 9 oes incluem mo- 
dificagao do pH, elimina 9 ao de oxigenio e cloretos das soloes, 
etc. Pequenas altera 9 oes nessas variaveis podem conduzir a urn 
sucesso surpreendente, e essa modalidade deve ser explorada com 
cuidado. 

A prote 9 ao do metal por inibidores qutmicos ou por prote 9 ao 
catodica tambem e possi'vel. em muitos casos. Essas medidas 
devem ser cuidadosamente ensaiadas por envoi verem o risco de. 
se mal aplicadas, resultarem em efeito oposto ao desejado. 

A substitu^ao do material empregado por outro nao sujeito a 
corrosao sob tensao nas cond^oes de uso previstas constitui outro 
modo de enfrentar o problema. Os a^os inoxidaveis duplex (es¬ 
trutura austeno-ferrftica) tern apresentado melhores resultados do 
que o AISI 304 ou 316. 10 Sera entao necessario conciliar as de- 
mandas impostas pela aplica 9 ao prevista, tais como resistencia 
mecanica. comportamento a alta ou baixa temperatura e resisten¬ 
cia a corrosao generalizada, com as propriedades oferecidas por 
outros materials. Nessas considera 9 oes. o fator economico e 
muitas vezes de primordial importancia para uma decisao. 

15.9 METODOS DE ENSAIO PARA DETERMINAQAO 
DA INFLUENCIA DE FATORES MECANICOS 
NA CORROSAO 

Nao obstante a grande utilidade de ensaios de laboratorio que 
permitiriam prever a influencia de fatores mecanicos na corro¬ 
sao. os ensaios existentes nao sao satisfatorios. Esses estudos po- 
deriam ser. em princi'pio. realizados atraves de reprodu 9 ao das 
cond^oes previstas para a opera 9 ao dos materials ou pelo em- 
prego de ensaios acelerados. Infelizmente, a correla 9 ao entre en¬ 
saios de laboratorio e as observa 9 oes em servi 9 - o e muitas vezes 
precaria. nao oferecendo a necessaria seguran 9 a como instrumen- 
to de projeto. 

Diversos grupos de normalizagao internacional tem-se preo- 
cupado em definir metodos unificados de ensaios de corrosao sob 
tensao. Como exemplo. citam-se as atividades do grupo de tra- 
balho em metodos de ensaio para corrosao sob tensao da Fede- 
ra 9 ao Europeia de Corrosao ’ 1 assim como grupos semelhantes da 
ASTM (American Society for Testing and Materials) e ISO (In¬ 
ternational Standard Organization). 

Nao obstante, um certo numero de ensaios tern sido adotado 
na pratica. como instrumentos capazes de comparer as observa- 


9 ’ 6 es de varios investigadores e que sao. na sua maioria. condu- 
zidos em condi 9 oes de corrosao especialmente severas. servin- 
do portanto como meio de triagem para a eliminayao de materi- 
ais inteiramente inservfveis as condi 9 oes em questao. 

Um exemplo classico e o uso de solu 9 ao 42% MgCF em ebu- 
li 9 ao no ensaio de 390 s inoxidaveis austemticos. A resistencia de 
um material a esses ensaios nao pode. no entanto, ser tomada 
como garantia de sua imunidade em outras condi 9 oes, e o unico 
meio aceitavel e o da reprerdu 9 ao das condi 9 'oes de uso previs¬ 
tas. Esse processo envolve naturalmente todas as dificuldades 
inerentes a um processo em tempo real, que pode estender-se a 
peri'odos tao longos que suas conclusoes nao ntais interessem ao 
projetista. 

De um modo geral. todos os ensaios consistent em submeter 
o material em questao a solicita 9 ao mecanica e a 3930 de um 
agente fraturante especi'fico. 

Os corpos-de-prova podem ser tensionados por meio de car- 
gas tixas — sao os chamados ensaios a carga constante — ou 
entao submetidos a uma deformacrao inicial — ensaios a defor- 
magao constante. Os primeiros em geral exigent aparelhagent 
mais complicada. porent tent a vantagem do esfoi' 9 'o aumentar a 
medida que a trinca penetra 0 material, sendo assim o processo 
de fratura acelerado. Os corpos-de-prova de deforma 9 ao fixa. no 
entanto, tern suas tensoes relaxadas pelo processo de fratura. e o 
processo pode vir a ser detido antes que a fratura completa se 
verifique. 

A geometria dos corpos-de-prova. em geral. obedece a duas 
classes principals: cilindros tensionados axialmente e barras ou 
chapas tensionadas (Fig. 15.28). Os primeiros oferecem vanta¬ 
gem no calculo da tensao efetiva que. no caso dos ultimos. varia 
de forma contmua (e maldefinida) da periferia convexa (em ten- 
sao) ao centra da segao. 

A corrosao sob tensao fraturante pode. tambem. ser estudada 
deformando um material metalico ent um meio corrosivo a uma 
velocidade de tra 9 ao constante. ensaio a velocidade constante. 
Assim e possi'vel se produzirem macroscopicamente as condic'bes 
de tluencia e o comportamento anodico que se verificam no ver- 
tice de uma fissure que se propaga. 

A vantagem desse tipo de ensaio esta na elimina^ao da etapa 
de nucleay'ao da fissure, pois a deforma^ao imposta ao material 
perntite nuclear um ataque localizado e. portanto, considerar so- 
mente o processo de propaga^ao. 



Fig. 15.28 Geometria de corpos-de-prova para ensaios de corrosao sob 
tensao. 
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Metals Handbook-ASTM - vol.13 apresenta varios ensaios 

para avalia^ao de corrosao associada a solicita^oes mecanicas. ,:! 
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Agua 


Agao Corrosiva 


Como apresentado no Cap. 7, varios contaminantes ou impu- 
rezas podem estar presentes na agua e, dependendo de sua fina- 
lidade, a influencia desses contaminantes na a^ao corrosiva da 
agua deve ser considerada com maior ou menor detalhamento. 
Justifica-se, portanto, a apresenta^ao da a^ao corrosiva de agua 
potavel, agua do mar, agua de resfriamento ou de refrigera^ao e 
agua para gera^ao de vapor. 

16.1 IMPUREZAS —VARIAVEIS INFLUENTES 

A agua, quimicamente pura, e constituida de moleculas, que 
se apresentam associadas devido as ligagoes por ponte de hidro- 
genio. Todas as outras substancias presentes, dissolvidas ou em 
suspensao, podem ser consideradas impurezas, como: sais, aci- 
dos, bases e gases dissolvidos, material em suspensao e micror- 
ganismos. De acordo com o fim a que se destina, deve-se condi- 
cionar a agua de maneira a se evitar nao so problemas de utiliza- 
$ao como tambem de corrosao, decorrentes dessas impurezas. 

Em aguas, deve-se considerar a possibilidade da a 9 ao combi- 
nada de solicita^oes mecanicas e meio corrosivo. Nesses casos, 
os materials metalicos em contato com h'quidos em movimento 
podem apresentar corrosao acelerada pela a^ao conjunta de fa- 
tores qui'micos e mecanicos como erosao, turbulencia, impingi- 
mento e cavita^ao. 

As impurezas podem ocasionar deteriorate dos equipamen- 
tos e tubula^Qes, nas quais ha circula^ao de agua, por isso con¬ 


vent estabelecer algumas considera^oes sobre os fatores que mais 
freqiientemente influenciam a a^ao corrosiva da agua. 

Entre os mais freqiientes contaminantes ou impurezas tem-se: 

• sais dissolvidos como, por exemplo, cloretos de sodio, de ferro 
e de magnesio, carbonato de sodio, bicarbonatos de calcio. de 
magnesio e de ferro; 

• gases dissolvidos — oxigenio, nitrogenio, gas sulfi'drico, oxi- 
dos de enxofre, SO : e SO„ amonia, cloro e gas carbonico; 

• materia organica; 

• solidos suspensos; 

• bacterias — crescimento biologico. 

Na aprecia^ao da a 9 §o corrosiva da agua devem ser conside¬ 
radas, ainda. as variaveis influentes como pH, temperatura, ve- 
locidade e a 9 ao mecanica. 

16.1.1 Sais Dissolvidos 

Os sais dissolvidos podem agir acelerando ou retardando a ve- 
locidade do processo corrosivo. Entre os sais que influenciam 
com maior frequencia os processos de corrosao, estao: cloretos, 
sulfatos, sais hidrolisaveis, sais oxidantes e bicarbonatos de cal¬ 
cio, de magnesio e de ferro. 

O efeito do cloreto de sodio, na corrosao, deve-se ao fato de 
este sal ser um eletrolito forte, ocasionando, portanto, aumento 
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Fig. 16.1 Efeito da concentrmjao de cloreto de sodio na taxa de corrosao. 
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de condutividade. que e fundamental no mecanismo eletroqut- 
mico de corrosao. No caso da corrosao do ferro em agua satura- 
da de ar, em temperatura ambiente, observa-se que a taxa de 
corrosao inicialmente cresce com a concentragao de cloreto de 
sodio e depois decresce, 1 o maximo sendo a 3% de NaCl decres¬ 
cendo depois ate 26% de NaCl. 

A solubilidade do oxigenio em agua decresce continuamente 
com o aumento da concentragao de NaCl, o que explica a dimi- 
nuigao da taxa de corrosao para concentrates elevadas de NaCl. 
Um ponto que deve ser explicado e o aumento inicial da taxa de 
corrosao, pois a solubilidade do oxigenio decresce, mesmo com 
pequenas adigoes de NaCl. Uma explicado provavel e a seguin- 
te: em agua destilada, logo de baixa condutividade, anodos e 
catodos devem estar relativamente proximos e, conseqiientemen- 
te, os tons OH formados nos catodos estao sempre nas proxi- 
midades dos tons Fe 2+ formados nos anodos, ocasionando a for- 
magao do Fe(OH) ; adjacente a superffcie metalica. Esse precipi- 
tado funciona como uma barreira a difusao. Em solugoes con- 
tendo NaCl, a condutividade e grande, dat anodos e catodos adi- 
cionais poderem agir, embora estejam afastados entre eles e, em 
tais catodos, os tons OH nao reagem imediatamente com os tons 
Fe :+ , formados nos anodos, ja que eles se difundem na solugao e 
reagem para formar o Fe(OH),, fora da superffcie metalica, e, 
evidentemente, nao exercem agao protetora. 

Dai o ferro ser corrotdo mais rapidamente em solutes dilut- 
das de NaCl. porque mais oxigenio dissolvido pode atingir as 
areas catodicas, ocasionando a despolarizagao, o que implica um 
aumento da velocidade da reagao catodica. Como a taxa da rea¬ 
gao anodica (corrosao do ferro) depende da velocidade da rea¬ 
gao catodica (consumo de eletrons), o ferro se corroi mais rapi¬ 
damente. Acima de 3% de NaCl. o decrescimo conttnuo na solu¬ 
bilidade de oxigenio torna-se mais importante do que os fatos 
anteriores e a corrosao decresce. 

Deve-se ressaltar tambem a influencia de ton cloreto, CF, na 
destruigao da passivagao dos agos inoxidaveis e das ligas de alu- 
mtnio, visto que ele pode penetrar na camada passivante de oxi- 
dos, de cromo e de alumtnio respectivamente, ou dispersa-las sob 
a forma coloidal, causando a corrosao por pile. 

No caso de presenga tons sulfato, S0 4 : “. deve-se considerara 
possibilidade de ocorrenciade corrosao microbiologica, originada 
por bacterias redutoras de sulfato, como a Desulfovibrio desul- 
furicans, acelerando portanto o processo corrosivo. 

Convem, a essa altura, fazer um estudo comparative da ma- 
neira pela qual sais dissolvidos na agua podem influenciar no 
processo corrosivo. Normalmente, um sal, eletrolito. colocado na 
agua, daria uma aceleragao no processo corrosivo, como por exem- 
plo. NaCl. Convem, porem, nao generalizar essa afirmativa, pois 
pode-se ter um sal dissolvido retardando o processo corrosivo. 

Como a agua pode decompor alguns sais dissolvidos, deve- 
se considerar essa agao. que e chamada de hidrolise, em agua 
usada industrialmente. Assim. a hidrolise ocorre com alguns sais 
mais comumente encontrados em aguas industriais: cloretos ou 
sulfatos de alumtnio. de ferro e de magnesio, fosfato trissodico, 
carbonato de sodio e silicato de sodio. 

Na hidrolise dos sais devem ser consideradas duas possibili- 
dades: 

• sais cuja parte cationica se hidrolisa formando solutes acidas, 
isto e, ocorre abaixamento do pH, pH < 7: sais de Al 1+ , Fe’\ 
Fe :+ . Mgt Zn :+ . etc., cuja reagao geral de hidrolise e: 

M" + - nHOH -4 M(OH) n + nH* 


onde: 

M = metal (Al, Fe, Mg, Zn, etc.) 

n = carga do ton 

AF- + 3HOH -4 Al(OH), + 3H 

• sais cuja parte anionica se hidrolisa formando solugoes basicas 
ou alcalinas, isto e, ocorre elevagao do pH, pH > 7: fosfatos, 
carbonatos, silicatos etc., cuja reagao geral de hidrolise e: 

A n - + nHOH -4 AH„ + nOH- 

onde: 

A = anion (fosfato, POj", carbonato, CO," silicato. SiOj~ 
etc.), 

COr + 2HOH —* H ; CO, + 20H 

Na primeira possibilidade, hidrolise em que a agua fica com 
o pH menor que 7, pode ocorrer corrosao. com desprendimento 
de hidrogenio, pois o meio acido formado ira atacar o metal; dat 
a agao corrosiva de sais como cloreto de ferro, cloreto de alumt¬ 
nio, cloreto de magnesio 

Fe + 2H- -4 Fe 2 ’ + H 2 

Na segunda possibilidade, em que os sais se hidrolisam ob- 
tendo-se meio alcalino ou basico, tem-se pH maior do que 7 e 
eles podem agir como inibidores de corrosao, para alguns me- 
tais, como, por exemplo, passivando o ferro. em presenga de 
oxigenio dissolvido. Alguns desses sais, como o fosfato e o sili¬ 
cato. alem do efeito de passivagao devido ao pH elevado, podem, 
ainda, formar peltculas insoluveis constitufdas de fosfatos ou 
silicatos de ferro, que agem, em alguns casos, como eficientes 
barreiras protetoras contra a corrosao. Os metassilicatos sao muito 
usados como inibidores de corrosao para protegao de alumtnio e 
suas ligas. Deve-se assinalar, porem, que o meio basico para al¬ 
guns metais nao traz nenhuma protegao como. por exemplo, alu¬ 
mtnio, chumbo e zinco, que sao atacados em meio alcalino ou 
basico, em pH > 9 formando sais soluveis. 

Deve-se considerar, tambem, a presenga dos sais dissolvidos, 
que poderiam ocasionar problemas de incrustagoes ou depositos: 
bicarbonatos de calcio, de magnesio e de ferro (II). Esses sais sao 
soluveis, mas com o aquecimento se decompoem transforman- 
do-se respectivamente em CaC0 3 , Mg(OH) 2 e Fe : 0,.nH : 0, que 
sao insoluveis, se depositam no sistema. ocasionando a perda de 
eficiencia termica e/ou corrosao. 

Os sais, principalmente de calcio. de magnesio, quando dis¬ 
solvidos na agua, caracterizam o tipo de agua chamada agua 
dura. Quando esses sais se apresentam sob a forma de sulfatos 
ou cloretos, geralmente, a dureza da agua e chamada permanen- 
te e quando se apresentam sob a forma de bicarbonato tem-se a 
dureza temporaria ou carbonatica. Aquecendo-se uma agua 
com dureza temporaria observa-se a deposigao de uma camada 
constituida principalmente de carbonato de calcio, que pode agir 
como uma barreira contra a difusao do oxigenio dissolvido para 
a superffcie metalica. A decomposigao dos bicarbonatos de cal¬ 
cio e de magnesio se realiza de acordo com as reagbes: 

Ca(HC0 3 F -4 CaCO, + H.O + CO, 

Mg(HCO,F —> Mg(OH), + 2CO ; 
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0 CaC0 3 insoluvel pode ficar aderido as paredes das tubula¬ 
tes, evitando o contato do meio corrosivo com o material me- 
talico e diminuindo o desgaste do metal. O mesmo ocorreria com 
o Mg(HCO ,) 2 que deposita Mg(OH) 2 . Deve-se, porem, levar em 
consideragao nao so o problema de corrosao, mas tambem o pro- 
blema de troca de calor: com o tempo esta camada cresceria (in- 
crustagbes calcarias) e traria inconvenientes, como diminuigao 
de segao da tubulagao e fraturas na peh'cula, funcionando ainda 
como isolante termico, ocasionando queda de eficiencia do equi- 
pamento. 

A presenga de sais oxidantes na agua pode provocar despola- 
rizagao ou passivagao. Assim: 

• sao bons despolarizantes, acelerando portanto o processo cor¬ 
rosivo: sais de Fe 3 *, Cu 2 * e Hg 2+ ; 

• sao passivadores e bons inibidores: cromatos e dicromatos de 
sodio ou potassio, nitrito de sodio e molibdato de sodio. 

A presenga de Cu 2 * na agua pode provocar serios inconveni¬ 
entes, pois ele pode agir acelerando o processo corrosivo devido 
a posst'vel reagao: 

Fe + Cu : - -A Fe ; - + Cu 

na qual se observa a oxidagao ou corrosao do ferro e redugao do 
Cu 2 *, com formagao de cobre metalico. A presenga do cobre e 
do ferro restante forma uma pilha de eletrodos metalicos dife- 
rentes, tendo-se a corrosao galvanica, funcionando o ferro como 
anodo e o cobre como catodo, acelerando-se, portanto, o proces¬ 
so corrosivo do ferro. Esse mesmo tipo de agao ocorrera no caso 
de contato dessa agua, contendo Cu 2 *, com tubulates de alumi- 
nio ou de ago galvanizado, isto e, revestidas com zinco. 

De maneira analoga a presenga de sais de mercurio e bastante 
danosa para tubulagdes de aluminio (Ver Exp. 3.5). Tubulagoes 
de cobre ou suas ligas quando em presen 9 a de mercurio sao ra- 
pidamente deterioradas. 

Sais oxidantes como cromatos e nitrites, devido as suas ea- 
racterfsticas de formagao de camadas protetoras sobre as super¬ 
ficies metalicas, sao usados como inibidores de corrosao. As¬ 
sim o cromato, Cr0 4 2 A e utilizado em agua de refrigeragao pois 
ele reage com a superficie metalica, formando uma pelicula de 
■y-Fe.O, e Cr 2 0,, que e protetora 

2Fe + 2Na 2 Cr0 4 + 2H,0 -a Fe 2 0, + Cr.O, + 4NaOH 

Ja o nitrito tern sua agao inibidora ligada a oxidagao do ferro, 
com formagao de pelicula protetora de 7 -Fe.O, 

2Fe + Na NO ; + 2F1 2 0 —> Fe.O, + NaOH + NH, 

Como esses sais sao inibidores anodicos, isto e, atuam impe- 
dindo reagoes no anodo, deve-se ter o cuidado de usar uma quan- 
tidade adequada dos mesmos para a protegao de toda a extensao 
da superficie exposta. Quando a concentragao do inibidor for 
deficiente podera ocorrer corrosao localizada, com formagao de 
pites, nas regioes nao protegidas, isto e, nas descontinuidades do 
filme de oxido protetor. 

16.1.2 Gases Dissolvidos 

Entre os gases mais comumente encontrados na agua podem- 
se destacar: oxigenio, 0 2 , gas sulfidrico, F1 2 S, dioxido de enxo- 


fre, S0 2 , trioxido de enxofre, SO,, amonia, NH„ dioxido de car- 
bono, C0 2 , e cloro, Cl 2 . 

Alguns desses gases sao encontrados sempre na agua, como 
o oxigenio e o dioxido de carbono, enquanto os outros aparecem 
na agua provenientes da absor 9 ao de poluentes atmosfericos ou 
devido ao tratamento como o cloro. 

O oxigenio e considerado como um fator de controle do pro¬ 
cesso corrosivo, podendo acelera-lo ou retarda-lo. Acelera no caso 
de agir como despolarizante na area catodica, na qual em meio 
nao-aerado a rea 9 ao e muito lenta e praticamente desprezivel 

2H : 0 + 2e -> H 2 + 20H 

Entretanto, se houver presen 9 a de oxigenio. ocorre a sua re- 
dupao na area catodica, acelerando o processo corrosivo 

H 2 0 + 1/2 0 2 + 2e -A 20H 

Ha casos em que o oxigenio e fundamental para prote 9 ao de 
materiais metalicos, tendo-se entre eles: aluminio e suas ligas e 
apos inoxidaveis. Nesse caso o oxigenio vai formar. sobre esses 
materiais, camadas de oxidos, A1 : 0, ou Cr 2 0„ respectivamente. 
que passivam esses materiais, protegendo-os. 

A presenga de gas sulfidrico na agua e, geralmente. devida a 
causas puramente quimicas ou biologicas. Esse gas pode ocasi- 
onar odor e gosto caracteristicos na agua e a 9 ao corrosiva sobre 
o ferro, ago e outros metais, com formagao dos sulfetos corres- 
pondentes: 

Fe + H : S -4 FeS + H 2 

A remogao de gas sulfidrico pode ser feita atraves de aeragao, 
redugao de pH e cloragao. 

Os gases S0 2 e SO,, dissolvidos na agua, ocasionam diminui- 
gao do valor de pH, porque formam acido sulfuroso e sulfurico. 
respectivamente. acelerando o processo corrosivo devido a agao 
desses acidos sobre os metais. 

A presenga de amonia, na agua para uso industrial, pode cau- 
sar corrosao em ligas de cobre e zinco, pois ocorre formagao de 
complexos soluveis: 

Cu + 4NH, + H : 0 + 1/2 0 2 -A Cu(NH ,) 4 (OH ) 2 

Zn + 4NH, + H,0 + 1/2 0 2 A Zn(NH,) 4 (OH), 

A presenga de cloro, originado do tratamento de agua para 
evitar desenvolvimento de microrganismos, ocasiona aumento do 
teor de cloreto e diminuigao do pH, criando. portanto, condigoes 
para ocorrencia de corrosao. 

O dioxido de carbono, solubilizado em agua, forma o acido 
carbonico que, mesmo sendo um acido fraco, ocasiona uma di 
minuigao do pH. podendo tornar a agua agressiva. 

A agao do dioxido de carbono esta diretamente ligada ao teor 
de bicarbonato, que geralmente esta sob a forma de bicarbonato 
de calcio. Para se estabilizar esse sal e necessario um excesso de 
dioxido de carbono em solugao e a concentragao necessaria de- 
pende de outros constituintes da agua e da temperatura. As quan- 
tidades de dioxido de carbono, C0 2 . na agua, podem ser classifi- 
cadas como: 

(a) quantidade necessaria para formar carbonato; 

(b) quantidade necessaria para converter carbonato a bicarbonato; 
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(c) quantidade necessaria para manter em solu£ao o bicarbona¬ 
te* de calcio; 

(d) excesso sobre as tres anteriores. 

Com quantidades insuficientes de dioxido de carbono, do tipo 
(c), e nenhuma do tipo (d), a agua pode ficar supersaturada com 
carbonato de calcio e um ligeiro aumento de pH podera causar a 
precipita§ao desse sal e, se o deposito for completo e aderente, a 
superficie metalica podera ficar protegida do ataque da agua. 
Nessas condi^oes a agua podera ser nao-corrosiva, mas ocasio- 
nalmente o deposito podera ser incompleto e nao-aderente e a 
corrosao podera ocorrer. 2 Se a quantidade de dioxido de carbo¬ 
no for do tipo (d) a agua podera ser corrosiva, pois ela nao preci- 
pitara carbonato de calcio e podera dissolver alguns depositos ja 
existentes de carbonato de calcio. 

A precipita?ao do carbonato de calcio depende dos seguintes 
fatores: teor de calcio (CaC0 3 ), alcalinidade, solidos totais dis- 
solvidos e temperatura. Relates matematicas desses fatores 
permitem calcular um Indice de Saturagao ou de Langelier,' 
que e expresso como a diferenga algebrica entre o pH u medido 
ou atual de uma agua e o pH, calculado dessa mesma agua satu- 
rada com carbonato de calcio. 

Um valor positivo do Indice de Langelier indica a possibili- 
dade de precipitagao do carbonato de calcio, agua incrustante, e 
um valor negativo indica que nao havera precipitagao, isto e, a 
agua e agressiva ao carbonato de calcio. 4 Quando o indice for 
igual a zero, ocorrera o equilibrio de saturagao. nao havendo 
formagao de crostas. 

Este indice pode ser calculado atraves de uma tabela, 5 desde 
que se conhega o valor de pH real da agua e sua temperatura, 
assim como dureza calcio, alcalinidade metilorange e solidos 
totais dissolvidos expressos em ppm. 

Considerando-se o Indice de Langelier, a agressividade de uma 
agua e a agao da mesma provocada por dioxido de carbono, CO,, 
livre agressivo. Essa agressividade esta relacionada com a pos- 
sibilidade de a agua ser incrustante ou nao, isto e, depositar, ou 
nao, carbonato de calcio na tubulagao. O deposito de carbonato 
de calcio age como uma barreira para evitar contato da agua com 
a tubulagao, diminuindo assim a possibilidade de agao corrosiva 
sobre o material metalico do tubo. Entretanto, deve-se apresen- 
tar algumas limitagoes relacionadas com o emprego do Indice de 
Langelier, pois, como a agao da agua sobre o material de uma 
tubulagao e um processo dinamico, outros fatores como, por 
exemplo, velocidade de circulagao da agua, temperatura e agao 
mecanica devem ser considerados para se determinar a agao cor¬ 
rosiva de uma agua. 

Betz 6 afirma que este indice nao deve ser usado como uma 
medida quantitativa, porque duas aguas diferentes, uma com 
baixa dureza e. portanto, corrosiva e outra com alta dureza e, 
portanto, incrustante, podem apresentar o mesmo Indice de Sa¬ 
turagao ou de Langelier. O mesmo autor afirma, ainda, que o uso 
do Indice de Estabilidade, desenvolvido por Ryznar, 7 permite uma 
melhor previsao da tendencia incrustante ou corrosiva de uma 
agua. 

Indice de Estabilidade de Ryznar = 2(pH : ) — pH a , e exem- 
plificando com alguns valores desse indice, tem-se: 

s 6,0: aumenta tendencia de deposigao de carbonato de calcio 
e diminui tendencia a corrosao; 

> 7,0: nao ha deposigao; 

> 7,5-8,0: aumenta a probabilidade de corrosao. 


Degremont 8 explica a agressividade de agua, em fungao do 
teor de dioxido de carbono, afirmando que no caso dos metais o 
problema da agressividade e muito mais complexo, e as regras 
estabelecidas para dimensionar a agressividade sao resultados de 
calculos, baseados, geralmente, nos teores de dioxido de carbo¬ 
no e de calcio existentes na agua. Dai, nao ser estranhavel as 
diferengas ou anomalias observadas na pratica, como a corrosao 
produzida por uma agua teoricamente em equilibrio, ou o feno- 
meno inverso. O mesmo autor considera que, em alguns casos, 
em que as condigoes estabelecidas pelos diferentes metodos de 
previsao indicam a formagao de carbonato de calcio, pode-se ter 
corrosao de tubulagoes metalicas. Argumenta o autor que a cor¬ 
rosao pode ser devida a um fenomeno fisico, que se opoe a for¬ 
magao de camada protetora, ou a um fenomeno eletroquimico, 
e, em principio, tudo o que origine uma irregularidade qualquer, 
no sistema agua-material metalico, pode ser causa de corrosao. 
Cita, ainda, como irregularidades mais freqiientes: 

• formagao de areas de turbulencia que se opoem a forma^ao de 
camadas protetoras; 

• contato entre materiais metalicos diferentes; 

• presen^a de impurezas nos tubos, tais como: algas, areia, parti- 
culas metalicas, variagoes de pressao que provocam despren- 
dimento de bolhas gasosas e bombeamento mal conduzido. 

Segundo o Standards Methods (APHA), 9 analisando trabalho 
de Larson e Skold, 10 existe uma relagao para se estimar a tenden¬ 
cia a corrosao da agua que e expressa por: 

epm (CL + SOj - ) 
epm (alcalinidade com CaCO,) 

sendo epm igual a equivalente grama por milhao. Os autores afir- 
mam que, na faixa neutra de pH e em presen^a de oxigenio dis- 
solvido, taxas iguais ou menores do que cerca de 0,1 indicam 
tendencia nao-corrosiva, ao passo que valores mais elevados 
geralmente indicam aguas mais agressivas. 

O Indice de Estabilidade de Puckorius" modifica a manei- 
ra de calcular os indices existentes, com a finalidade de melho- 
rar sua exatidao, na previsao de incrustaijoes. Sua determina 5 ao 
consiste inicialmente na determinagao dos pHs, de maneira iden- 
tica aos calculos feitos para os indices de Langelier ou Ryznar. 

Ip = 2 pH s - ( P H eq ). 

O pH de equilibrio e calculado pela formula: 

pH,. (| = 1.465 X log AT+ 4,54 

onde: 

AT = Alcalinidade total 

Comparando-se esses indices, verifica-se que: 

• o Indice de Puckorius (IP) e especifico para prever incrustaijoes 
em agua de refrigera<;ao e compativel com aguas de torres a 
niveis de pH maiores que 7,5 e tao alto quanto 9; 

• os indices de Langelier e Ryznar devem ser usados para prever 
incrusta?oes de carbonato de calcio em agua de abastecimen- 
to; 
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Fig. 16.2 Tubos com incrustagoes de carbonate de calcio. 


• o Indice de Larson-Skold preve a corrosividade de agua em 
sistema de refrigeragao, em fungao de seus valores de cloreto, 
sulfato e alcalinidade. 

Pode-se fazer o monitoramento da tendencia incrustante da 
agua utilizando-se cupons de incrustagao perfurados 12 e trocado- 
res de calor de teste do tipo especificado pela NACE. 11 

16.1.3 Solidos Suspensos 

Geralmente a agua contem as mais diversas partfculas em 
suspensao, as quais necessitam ser removidas a fim de tornar a 
agua adequada para uso. Essas partfculas podem ser absorvidas 
pela torre de refrigeragao e tambem podem ser poluentes at- 
mostericos solidos como pos de diferentes naturezas, como 
de cimento, de oxido de alumfnio, de oxido de calcio e tam¬ 
bem materia organica. Essas partfculas podem se depositar 
nos tubos dos trocadores, reduzindo a eficiencia termica do 
equipamento, e tambem originar corrosao sob deposito, de- 
vido a formagao de pilhas de aeragao diferencial. E evidente 
que essas partfculas ainda influenciariam no tratamento in- 
dicado para a agua de refrigeragao como, por exemplo, no con¬ 
sole de pH e dureza — o oxido de calcio elevaria a dureza e o 
pH da agua. 

As partfculas em suspensao na agua podem tambem acelerar 
o processo de erosao. 

A fim de tornar a agua livre de solidos suspensos usa-se, pre- 
viamente ao tratamento para evitar corrosao. o processo de cla- 
rificagao, geralmente feito com sulfato de alumfnio, tendo-se a 
floculagao, coagulagao, decantagao e filtragao. Em alguns casos 
decontaminagao de agua com partfculas em suspensao, sao usa- 
dos filtros cujos elementos filtrantes sao limpos, ou substitufdos, 
periodicamente. 

16.1.4 Crescimento Biologico— Materia 
Organica 

0 desenvolvimento de processos biologicos nas aguas indus¬ 
trials pode causar: 

•crescimento de algas e fungos; 

•formagao de meio acido: bacterias oxidantes de enxofre; 

• despolarizagao da area catodica por bacteria redutora de sulfa¬ 
to; 

• forma?ao de tuberculos de oxido de ferro hidratado. 

Essas variances podem originar uma serie de inconvenientes 
como os estudados no Cap. 12. 


16.1.5 Bases e Acidos — pH 

Essas substancias, quando presentes em agua. modificam o 
valor do pH e tern influencia no processo corrosivo. Pode-se ci- 
tar, para exemplificar: 

• alumfnio e suas ligas; sao resistentes a agao de acido nftrico, de- 
vido a agao oxidante desse acido formar camada protetora de oxido 
de alumfnio, mas nao resistem ao acido clon'drico. Nao resistem 
tambem a pH elevados, formados por bases fortes como hidroxi- 
do de sodio ou potassio, porque formam aluminatos soluveis: 

2A1 + 6NaOH + 6H : 0 2Na,Al(OH) 6 + 3H : 

• chumbo e suas ligas: resistem ao acido sulfurico (solugao aquosa 
a 60-70%), devido a formagao de camada de sulfato de chum¬ 
bo insoluvel e protetora, mas nao resistem as bases fortes, for- 
mando plumbitos ou plumbatos soluveis; 

• ferro e suas ligas: nesses materiais a corrosao aumenta em pH 
menor do que 4, diminuindo com a eleva?ao do pH; 

• a?os inoxidaveis: podem resistir ao acido nftrico mas nao re¬ 
sistem ao acido clon'drico. 

16.1.6 Temperatura 

Os efeitos da temperatura sao varios, podendo-se citar: 

• as rea?oes de corrosao sao usualmente mais rapidas em tempe- 
raturas elevadas; 

• mudan?as de temperatura podem afetar a solubilidade dos pro- 
dutos de corrosao; 

• os gases sao menos soluveis com a eleva?ao da temperatura. 

Como comprova 5 ao, verifica-se que a velocidade de corro¬ 
sao do ago doce, em agua potavel, aumenta cerca de 30% entre 
20 e 30°C, mas acima de 80°C este efeito e contrario, 14 devido a 
diminuigao de solubilidade do oxigenio, nessa temperatura. 

As vezes aguas agressivas, a frio, podem-se tornar incrustantes 
com o aquecimento, modificando portanto seu comportamento: 
caso da diminuigao da solubilidade do carbonato de calcio, com 
o aquecimento. 

16.1.7 Velocidade de Circula^ao 

A velocidade de circulagao da agua e importante, pois o seu 
acrescimo em geral aumenta a taxa de corrosao. porque pode 
remover as camadas de produtos de corrosao aderentes ao mate¬ 
rial metalico e que estavam retardando o processo corrosivo. O 
aumento da velocidade de circulagao da agua pode arrastar mai- 
or quantidade de oxigenio para a area catodica funcionando como 
agente despolarizante. acelerando, portanto, o processo corrosi¬ 
vo. Por outro lado, se a velocidade de circulagao for muito pe- 
quena. podera ocorrer a deposigao de solidos e por conseguinte 
aumentara a possibilidade de corrosao por aeragao diferencial. 

Em alguns casos o movimento do eletrolito pode ser benefi- 
co, pois homogeneizando a composigao do meio e o teor de oxi¬ 
genio impede a formagao de pilhas de concentragao, diminuin¬ 
do a taxa de corrosao. 

Devido as consideragoes apresentadas. procura-se estabele- 
cer uma velocidade crftica de circulagao. que esta ligada a natu- 
reza do material metalico e a composigao da agua. Alguns valo- 
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TABELA 16.1 VELOCIDADES RECOMENDADAS PARA AGUA 
CIRCULANDO EM TUBULAgOES 


Materials Metalicos 

Velocidades 

Velocidades 

Favordveis (cm/s) 

Limites (cm/s) 

Ago-carbono 

120 

80-180 

Cobre 

80 

80-120 

Latao do almirantado 

90 

80-150 

Cupro-m'quel 70/30 

230 

150-300 

Ago inox -AISI-316 

300 

250-450 



res mais indicados para velocidades em agua doce sao apresen- 
tados na Tabela 16.1. 

16.1.8 Solicitagoes Mecanicas 

A agao mecanica, alem do ataque imediato no equipamento, 
pode originar processos corrosivos decorrentes da: 

• destruigao do filme protetor existente sobre o material metali- 
co: caso originado por erosao ou por cavitagao; 

• deposigao em areas de estagnagao de partfculas metalicas ou 
produtos de corrosao arrastados por agao mecanica. 



Fig. 16.3 Erosao em impelidor de bomba. 



Fig. 16.4 Cavitagao em camisas de cilindro de motor diesel. 


Fig. 16.5 Impingimento em curva de linha de vapor condensado. 

Como exemplo da deposigao de partfculas pode-se citar o da 
erosao ou cavitagao, em rotores ou impelidores de bombas, cons- 
titufdos de bronze, que dispersariam na agua circulante partfcu- 
las desse material metalico que, em contato com ago-carbono do 
equipamento. formariam pilhas galvanicas em que o ago-carbo- 
no funcionaria como anodo, sendo portanto corrofdo. 

16.2 AGUA POTAVEL 

A agao corrosiva da agua potavel pode ocasionar, alem de 
perda de espessura ou perfuragoes das tubulagoes. produtos de 
corrosao que podem torna-la impropria para uso devido a nao 
mais atender aos padroes de potabilidade. A contaminagao de 
agua potavel com sais de chumbo ou de cobre a tornam impro¬ 
pria para uso humano. O chumbo pode ser proveniente de corro- 
sao em juntas de chumbo usadas em tubulagbes de ferro fundi- 
do, e o cobre de corrosao em tubos desse metal. A corrosao em 
tubulagoes de ago-carbono ou de ferro fundido pode aumentar o 
teor de ferro na agua. tornando-a impropria para diversos usos. 

As autoridades sanitarias estabelecem concentragoes maximas 
de chumbo e cobre permitidas em agua para consumo humano. 
Assim tem-se os valores expressos em mg/1: 

BRASIL EUA 

Chumbo 0,05 (mg/1) 0,015 (desejavel zero) 

Cobre — 1,3 

BRASIL: Ministerio da Saude do Brasil, Portaria n.° 36, de 
19.01.90. 

EUA: National Primary Drinking Water Regulations, United 
States Environmental Protection Agency — USEPA, 1986. 

Essas mesmas autoridades sanitarias estabelecem tambem as 
concentragoes maximas permitidas de metais, a fim de nao se- 
rem afetadas as qualidades organolepticas, como sabor da agua. 

Acima de 1,0-1,5 ppm de cobre a agua potavel apresenta sa¬ 
bor desagradavel. 15 


TABELA 16.2 CONCENTRACAO MAXIMA DE METAIS 
PERMITIDA EM AGUAS POTAVEIS 


Metal 

Concentragao Maxima (mg/1) 

BK\SIL 

USEPA 

Ferro 

0.3 

0,3 

Manganes 

0,1 

0,05 

Cobre 

1,0 

1.0 

Zinco 

5,0 

5,0 
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Em decorrencia desses valores pode-se verificar que mesmo 
pequenas quantidades de metais podem invalidar a utilizagao da 
agua para fins potaveis. Portanto, deve-se procurar evitar a agao 
corrosiva da agua, principalmente nos materiais mais usados em 
instalagoes hidraulicas, como ligas de ferro (ago-carbono e ferro 
fundido), cobre ou suas ligas como latao e bronze, e ago galva- 
nizado. 

16.2.1 Ferro — Ligas 

As ligas de ferro (ferro fundido e ago-carbono) content, 
alem de ferro, Fe, e carbono, C. outros elementos como silfcio. 
Si, manganes, Mn, enxofre, S, fosforo, P, etc. Os teores desses 
elementos nos ferros fundidos cinzentos comuns sao da or- 
dem de: 

% 

C 2,7-3.7 

Si 1,0-2,8 

Mn 0,5-1,0 

S 0.12-0,15 

P 0.07-0,12 

No ferro fundido cinzento, usado em tubulates, a maior par¬ 
te do carbono ocorre livre como grafite, sob a forma de veios ou 
flocos, e outra parte combinado sob a forma de carbeto de ferro, 
Fe,C. No ferro fundido ductil ou nodular, existe a presenga de 
magnesio, Mg, e maior teor de silfcio. 

E bem conhecido que o ferro fundido cinzento esta sujeito a 
corrosao grafitica quando em contato. principalmente, com aguas 
ligeiramente acidas ou salinas, com sulfetos ou bacterias reduto- 
ras de sulfato. Essa corrosao ocorre em temperaturas ambientes, 
tendo-se a corrosao do ferro metalico e restando intacta a grafi¬ 
te. Inicialmente. o ferro e seletivamente oxidado, permanecendo 
inalteravel a grafite. 

No caso de ago-carbono observa-se corrosao com formagao 
de pites ou alveolos. 

Interessante e que. na corrosao grafitica, a forma e as dimen- 
soes originais do material sao praticamente mantidas, enquanto 
suas propriedades mecanicas sao alteradas. Explica-se este fato 
admitindo-se que, no caso de uma corrosao grafitica homogenea 
e superficial, os produtos de corrosao vedam os poros da grafite, 
sendo esta agao facilitada pela sua estrutura que e constituida de 
camadas de carbono ligados hexagonalmente. 

Verifica-se, tambem, que por meio da agao mecanica de urn 
martelete ou de uma espatula consegue-se retirar um resi'duo 
escuro, de grafite, das partes atacadas. 

A reagao na area anodica envolve a dissolugao da matriz de 
ferrita e. se o produto de corrosao for removido pela solugao cir- 
culante, flocos de grafite residual se acumulam na superfi- 
cie. Quando essa camada de grafite atinge uma espessura 
razoavel, ou seus poros sao vedados com produtos solidos de 
corrosao, como o Fe : 0,, ou o Fe,0 4 , ela pode diminuir ou 
impedir a corrosao do material metalico restante, pois formara 
uma efetiva barreira contra o meio corrosivo e a difusao do 
oxigenio. 

A possibilidade da formagao de barreira protetora explica o 
fato de tubulates antigas de ferro fundido estarem sendo usa- 
das para condugao de agua potavel, embora elasja estejam com 
corrosao grafitica. Admite-se que, mesmo que esteja ocorrendo. 
esse processo corrosivo nao e acelerado devido a formagao de 


barreira protetora, bem como pelo fato de a agua corner teores 
de sais, como cloretos, com valores baixos. 

Apesar dessa possibilidade, deve-se tambem considerar que: 

• se a camada de grafite permanecer porosa ela acelera a corro¬ 
sao do ferro fundido, pois, com o aumento da espessura dessa 
camada, tem-se uma area catodica extensa e porosa, possibili- 
tando uma relagao entre area catodica e area anodica maior do 
que um, o que e fator acelerador de corrosao: como a area ano¬ 
dica e muito pequena em relagao a catodica, a corrosao vai se 
localizar nessa pequena area; 

• se houver tensoes residuais ou aplicadas, elas podem fraturar a 
camada de grafite, permitindo que o eletrolito e o oxigenio 
entrem em contato com a superficie metalica intacta. Esse con- 
tacto ocasionara um ataque localizado, nas regides de fraturas, 
resultando em perda de resistencia mecanica e finalmente fra- 
tura do material metalico; 

• se tubulagoes de ferro fundido, contendo tuberculos de oxido 
de ferro, Fe 2 0,.H 2 0, sofrerem limpeza para remogao desses 
depositos, e embaixo destes ja existir corrosao grafitica. deve- 
se prever a possibilidade de se acelerar o processo corrosivo. 
Isto se deve ao fato de a grafite agir como catodo e o ferro como 
anodo nas regioes circunvizinhas aos depositos. Essa possibi¬ 
lidade sera mais viavel se o teor de sais na agua for elevado, o 
que nao e normal em aguas potaveis. 

Observa-se em tubulagoes de ferro fundido e de ago-carbo- 
no, apos algum tempo de utilizagao, a deposigao de incrustagoes 
sob a forma de tuberculos, com coloragao geralmente castanho- 
alaranjada. Esses tuberculos trazem serios inconvenientes para 
sistemas distribuidores de agua potavel. Entre eles estao: 

• perda de capacidade hidraulica. resultando em elevagao dos 
custos de bombeamento; 

• diminuigao da capacidade de vazao das tubulagoes; 

• criam-se condigdes para corrosao por aeragao diferencial. ocor¬ 
rendo corrosao embaixo dos tuberculos; 

• possibilidade do desenvolvimento de bacterias anaerobicas, 
como as redutoras de sulfato, embaixo dos tuberculos, devido 
a ausencia de oxigenio nessas areas: pode-se entao ter a corro¬ 
sao microbiologica nessas regifies; 

• tendencia de acumulo de ions cloreto ou sulfato, da solugao 
aquosa, que devern rnigrar atraves dos tuberculos para compen- 
sar os ions positivos formados na corrosao do ferro. Fe ; A esta 
elevagao de concentragao de ions possibilita a corrosao locali- 
zada sob a forma de pites ou alveolos, principalmente no caso 
da presenga de cloretos; 

• quando os tuberculos sao desprendidos das tubulagoes, devido 
a alteragoes hidraulicas como aumento de velocidade de esco- 
amento, admissao de ar nas bombas, tem-se a dispersao dos 
mesmos na agua circulante, que sc torna castanho-alaranjada, 
constituindo a agua vermelha ou ferruginosa. 

Em alguns casos, ha formagao de resi'duo insoluvel na agua, 
mas ele nao se deposita, sendo arrastado pela agua e dando a esta 
coloragao castanho-alaranjada, tambem chamada de agua verme¬ 
lha ou ferruginosa. 

A agua vermelha traz inconvenientes para os usuarios, como: 

• aspecto visual desagradavel; 

• alteragao de sabor; 

• manchas em lavagem de tecidos; 
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• manchas em instalagoes sanitarias de material ceramico; 

• limpeza freqiiente dos reservatorios; 

• bloqueamento das resinas trocadoras ou permutadoras usadas 
em desmineralizagao de aguas. 

Os tuberculos sao constituidos predominantemente de oxidos 
e hidroxidos de ferro: Fe(OH),, Fe 2 0 3 , Fe(OH), ou FeOOFI. Em 
menores quantidades podem ocorrer carbonato de ferro (sideri- 
ta), FeCO,. carbonato de calcio, CaCO„ sulfeto de ferro, FeS, 
grafite, C, silica, SiO,, oxido de manganes, MnO,. 

Na parte interna dos tuberculos ha predominance de 
Fe :+ (Fe(OH),, FeO ou Fe 3 0 4 ), devido a presenga de condigoes 
anaerobicas, e na parte externa, mais aerada, forma-se uma ca- 
mada mais dura e mais insoluvel de Fe 2 0,nH,0. 

A formagao desses diferentes produtos explica as diferentes 
coloragoes observadas nos tuberculos: os oxidos de ferro, me- 
nos oxidados como FeO, Fe,0 4 , apresentam coloragao escura ou 
esverdeada, o Fe(OH) 2 varia de azul para verde, e o Fe(OH), ou 
Fe,0,.nH 2 0 apresenta coloragao castanho-alaranjada ou averme- 
lhada. 

O ferro presente nos tuberculos ou na agua vermelha pode ser 
originado de: 

• ferro soluvel ja existente na agua; 

• ferro proveniente da corrosao das tubulates. 

O ferro soluvel na agua pode se apresentar sob as formas de 
Fe 2+ e Fe 3+ , sendo os compostos de Fe 2+ mais soluveis do que os 
de Fe 3 *. Se a agua contiver Fe 2 *, este sofrera oxidagao formando 
compostos de Fe 1 *, que sao mais insoluveis. Geralmente, tem- 
se na agua a presenga de bicarbonato de ferro (II), Fe(HCO,)„ 
soluvel, que em presenga de oxigenio e oxidado formando o 
Fe 2 0 3 .H,0, insoluvel: 

2Fe(HC0 3 ), + 1/2 0 2 -» Fe 2 0 3 + 4CO, + 2FFO 

Esta oxida§ao e acelerada pela presen?a de bacterias de ferro, 
como as Gallionella ferruginea ou as dos generos Crenotrix, 
Leptothrix, Siderocapsa e Sideromonas. 

O Fe 2 0,.H 2 0 formado pode se depositar na tubula^ao, forman¬ 
do os tuberculos ou, entao, ser arrastado, finamente dividido, 
ocasionando a agua ferruginosa ou agua vermelha. 


A outra origem do ferro, presente nos tuberculos ou na agua 
vermelha, pode ser devida a corrosao da tubula^ao. Essa corro¬ 
sao geralmente esta associada a: 

a) oxida^ao do ferro, pelo oxigenio presente na agua, formando 
o oxido de ferro hidratado: 

2Fe + 3/2 0 2 + H : 0 -> Fe 2 0,.H 2 0 

b) oxida^ao do ferro, devido ao pH acido, originado da cloragao 

Cl, + H,0 -4 HC1 + HOC1 
Fe + 2HC1 -> Fed, + H, 

2Fe + 6HC1 + 3/2 6, -» 2FeCl, + 3H,0 
FeCl, + 3H,0 -> Fe(OH), + 3HC1 

c) presen^a de sais de cobre dissolvidos na agua, ou particulas 
de cobre em suspensao na agua circulando em tubos de ferro: 
os sais de Cu- + reagent com o ferro da tubula^ao. oxidando-o 
e sendo reduzido a cobre metalico conforme a reagao: 

Cu : + Fe —» Cu - Fe’ 

Alent dessa rea^ao que ja evidencia a corrosao nos tubos de 
ferro em presemja de sais de cobre. tem-se ainda que o cobre 
metalico. formado nessa reafao ou aquele ja existente em sus¬ 
pensao na agua, ocasionara. quando em contato com o ferro, uma 
pilha galvanica na qual: 

• o anodo sera o ferro que. conseqiientemente. sofrera oxida^ao: 
Fe —> Fe : + 2e 

• o catodo sera o cobre, ocorrendo a reagao: 

H,0 +1/20, + 2e —> 20H 

Logo, observa-se que a tubulagao de ferro sofrera corrosao 
galvanica com a forntagao dos posslveis produtos de corrosao: 

• em meio deficiente de oxigenio 

Fe 2 ' + 20H- -+ Fe(OH), 

3Fe(OH), Fe,0 4 + 2H.O + H, 



Fe,0, . nH,0 ou Fe(OH), -Castanho-alaranjado 

ou avermelhado 


Fe,0 4 . mH,0 


Preto 


FeO.nH.O ou Fe (OH), 


Preto ou esverdeado 



Fig. 16.6 Constituintes do produto de corrosao, 
tuberculos. sobre ago em presenga de agua. 
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• em presenga de oxigenio 

2Fe(OH), + 1/2 0 : + H,0 -» 2Fe(OH), 

i ou 

Fe : 0,.H : 0 ou FeO.OH 

Os seguintes produtos de corrosao, insoluveis, e que vao tor- 
mar os tuberculos ou agua verrnelha: 

Fe,0 4 : cor escura 

Fe ; 0,.nH : 0: cor castanho-alaranjada. 

d) corrosao por aeragao diferencial: a presenga de depositos em 
tubulagoes pode ocasionar areas diferentemente aeradas, ve- 
rificando-se que nas menos aeradas, isto e, abaixo dos depo¬ 
sitos, ocorrem areas anodicas e conseqiientemente corrofdas, 
havendo a formagao de Fe,0,.nH : 0. 

A NACE (National Association of Corrosion Engineers) 16 cita 
que o ago e o ago galvanizado sao sujeitos a corrosao por peque- 
nas quantidades, cotno 0,01 mg/1, de metais como cobre, que 
podem se depositar forntando micropilhas galvanicas e ocasio- 
nando pites. 

Singley e colaboradores 17 citam caso semelhante no qual o 
anodo da pilha formada e o ago, sendo atacado e usualmente 
ocorrendo severa formagao de tuberculos dentro da tubulagao. 
Cita, ainda. que hoteis, ediffcios de apartamentos e comerciais 
tern freqiientemente sistema de aquecimento central, no qual ha 
recirculagao contfnua de agua quente, e usualmente as superfi¬ 
cies de troca termica sao de cobre, ocorrendo, entao, o mesmo 
problcma de formagao de tuberculos. 

Shuldener e Fullman 18 observaram, tambem, corrosao galva- 
nica quando agua contendo cobre circula em tubulagdes de ferro 
ou ago galvanizado. Em muitos casos, esse fato ocorre quando 
as sai'das de agua quente em ediffcios sao de ferro e as linhas de 
recirculagao sao de cobre: a agua pode solubilizar uma pequena 
quantidade de cobre no sistema de recirculagao e deposita-lo no 
tubo de ferro, causando o processo corrosivo. Afirmam ainda que, 
para comprovar essa agao, deve-se procurar retirar uni trecho da 
tubulagao para verificar a presenga de cobre. 

Para se evitar a corrosao galvanica de tubulagoes de ferro em 
sistemas de agua potavel contendo tubulagoes de cobre. sao re- 
comendaveis as medidas: 

• colocagao das tubulagoes em posigao tal que a agua circula 
primeiro pelo tubo de ferro e em seguida pelo de cobre: 

• emprego de juntas isolantes como PVC, Celeron, entre as tubu¬ 
lagoes de ferro e cobre. 

Embora essas medidas sejam utilizadas e, na maioria dos ca¬ 
sos, conduzam a resultados satisfatorios, podem ocorrer casos de 
processos corrosivos, como: 

• quando os tubos de ferro estao proximos do sistema de agua 
quente, pode haver recirculagao da agua: quando a agua e aque- 
cida ela pode, devido a expansao, atingir os tubos de ferro' g e. 
como essa agua pode conter cobre, havera corrosao galvanica 
dos tubos de ferro; 

• no caso de isolamento entre os tubos de ferro e cobre, Shuldener 
e Fullman 211 dizem que, em ediffcios, e diffcil esse isolamento 
devido aos muitos pontos de interconexao e o aterramento de 


equipamentos nas linhas de agua. tornando menos efetiva do 
que prevista a agao protetora de juntas isolantes em sistemas 
de agua em ediffcios. 

16.2.1.1 Protegao 

A protegao contra a corrosao grafftica pode ser: 

• por emprego de inibidores de corrosao; 

• por protegao catodica; 

• por adigao ao ferro fundido de pequenas quantidades de nfquel. 
cromo, cobre ou molibdenio que reduzem o tamanho e a quan¬ 
tidade de flocos de grafite; 

• por uso de ferro fundido ductil. A adigao de magnesio (cerca 
de 0,03-0,05%) ocasiona o desenvolvimento de nodulos de gra¬ 
fite, daf tambem se chamar, o ferro fundido ductil. de ferro 
nodular. Como ele tern um teor de silfcio maior do que o ferro 
fundido cinzento, pode apresentar maior resistencia a corrosao: 

• por revestimento. 

No caso de tubulagdes de grande porte, como as adutoras de 
ago-carbono para aguas potaveis, a protegao mais usual para par¬ 
tes internas das tubulagoes tern sido a aplicagao de revestimen- 
tos. Entre eles sao usados: revestimentos betuminosos. alcatrao 
de hulha-epoxi. argamassa de cimento e esmalte epoxi. Em tu¬ 
bulagdes com tuberculos de oxidos de ferro faz-se limpeza me- 
canica utilizando-se raspadores ou pigs e posterior aplicagao de 
revestimento. Em alguns pafses, como Estados Unidos e Japao. 
ja sao utilizados componentes hidraulicos e tubos de ago inoxi- 
davel (18% Cr, 10% Ni e 2% Mo). 

16.2.2 Cobre — Ligas 

O cobre pode formar ligas com os elementos estanho, Sn, alu- 
mfnio, Al, silfcio. Si e zinco, Zn, nas quais, alem de cobre, tem- 
se: 

• bronze de estanho — 8-10% Sn; 

• bronze de alumfnio — 5-8% Al; 

• bronze de silfcio — 1,5-3% Si; 

• bronze de zinco — 10% Zn; 

• latao — 30% Zn. 

A agao corrosiva da agua sobre cobre ou suas ligas, latao e 
bronze, usados em instalagoes hidraulicas pode ocasionar: 

a) corrosao uniforme — ocorre em igual velocidade em toda a 
superffcie metalica, e a perda de peso e diretamente proporcio- 
nal ao tempo de exposigao e a velocidade de corrosao e cons- 
tante. Essa forma de corrosao esta geralmente associada com 
acidos ou aguas com valores baixos de pH (pH < 7). Geral¬ 
mente, ocorre em pequenas proporgoes, nao reduzindo apre- 
ciavelmente a vida util da tubulagao; 

b) corrosao por pite ou por alveolos, corrosao localizada, apare- 
cendo sob a forma de cavidades, que em pouco tempo podem 
ocasionar perfuragoes em tubulagdes. A corrosao por pite em 
tubulagdes de cobre esta normalmente relacionada com: 

• a presenga de resfduos de carbono na superffcie dos tubos 
— o carbono depositado forma area catodica, funcionando 
o cobre como anodo da pilha formada, ocorrendo entao a 
corrosao localizada desse metal, sob a forma de pite. Bird 21 
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cita caso de corrosao por pite, em tubos de cobre, em que o 
carbono foi proveniente da decomposigao do lubrificante 
usado na trefilagao dos tubos: residue do lubrificante per- 
manecia no tubo, e na operagao de recozimento o aqueci- 
mento ocasionava a decomposigao do lubrificante com a 
formagao de carbono; 

• a presenga de agua de baixa dureza contendo manganes — 
nos sistemas de agua quente, o pite ocorre geralmente nas 
partes com temperaturas mais altas, e esta associado a for¬ 
magao de deposito de oxido de manganes, Mn0 2 , que for¬ 
ma um par galvanico, ocorrendo a corrosao na parte expos- 
ta do tubo de cobre, que funciona como anodo; 

• agressividade das aguas duras de pogos — Cohen e Lynam” 
citam tipica agua de pogo agressiva, contendo CO, (dissol- 
vido), 5 ppm, 0,(dissolvido), 10-12 ppm, e cloretos e sulfa- 
tos presentes; 

• presenga de depositos que ocasionam a corrosao por aera- 
gao diferencial — a area anodica, e portanto corroida, sen- 
do aquela abaixo do deposito. 


contendo dioxido de carbono livre aceleram tambem a dezinci¬ 
ficagao. 

Como o cobre apresenta boa resistencia a corrosao, tern sido 
usado em sistemas de distribuigao de agua quente, tendo tambem 
a vantagem de facil instalagao. Entretanto, como qualquer outro 
material metalico, ele sofre corrosao quando submetido a condi- 
goes agressivas. Essas condigoes estao. geralmente, associadas com: 

a) qualidade da agua : 

• presenga de gases dissolvidos: oxigenio, O,, gas carbonico, 
CO,, amonia, NH,, gas sulfidrico. H,S, cloro Cl,; 

• pH; 

• presenga de sais e dureza de agua: ions Fe ,+ (ferrico). Cl 
(cloreto), S0 4 2 " (sulfato). HCO," (bicarbonato), F~ (fluore- 
to), Hg 2+ (mercurio) e Ca 2+ (calcio); 

• alcalinidade; 

• solidos suspensos: hidroxido de alumi'nio, A1 (OH),, hidro- 
xido ou oxido de ferro (111), Fe(OH), ou Fe,0„ oxido de 
manganes, MnO,. 


b) instalagao (montagem do sistema): 


Em casos extremos a corrosao por pite pode ocorrer rapida- 
mente, como citam Cruse e Pomeroy, 23 em cerca de tres meses 
de utilizagao das instalagbes: 

a) corrosao sob tensao fraturante, quando se tern agao conjuga- 
da de meio corrosivo e solicitagao mecanica como esforgos 
de tragao: 

b) corrosao induzida por microrganismos: o desenvolvimento de 
limos, algas ou crescimento bioldgico na agua, cria condigoes 
para corrosao pelo fato de a deposigao dessas substancias 
possibilitar a corrosao sob deposito que ocasiona a formagao 
de pites. 

Pode ocorrer agao mecanica ocasionando erosao (impingimen- 
to e/ou cavitagao) com desgaste rapido do material, aparecendo 
a superficie limpa devido a agao abrasiva, e redugao acentuada 
de espessura dos tubos. O impingimento em tubulagoes de cobre 
e normalmente ocasionado por velocidade excessiva da agua, 
maior do que 1.2 m/seg: ocorre a perda de espessura na regiao 
de incidencia da agua. A agao agressiva pode ser maior, se tam¬ 
bem houver bolhas de ar na agua. 

Ligas de cobre com zinco, como os latoes, estao sujeitas a 
dezincificagao. Ele e observado em latoes ou ligas de cobre cu- 
jos teores de zinco sao elevados, como, por exemplo, o latao 
amarelo (679f Cu e 33% Zn) e metal Muntz (60% Cu e 40% Zn). 
O zinco se oxida preferencialmente deixando um resi'duo de co¬ 
bre e produtos de corrosao. A corrosao pode se dar em pequenas 
areas, sob a forma de alveolos, ou uniformemente, em maiores 
areas; observa-se nas areas dezincificadas o aparecimento de 
resi'duo branco e de coloragao avermelhada, embaixo desse resi'¬ 
duo, contrastando com a coloragao amarelada caracterfstica das 
ligas de cobre. O resi'duo branco e o produto de oxidagao do Zn 
e a coloragao avermelhada e devida ao enriquecimento em co¬ 
bre nesssas areas. 

Os latoes corroidos por dezincificagao retem alguma resisten¬ 
cia, mas nao apresentam a ductibilidade inicial e podem fraturar 
quando submetidos a solicitagoes mecanicas. 

A dezincificagao e facilitada por condigoes de aeragao limi- 
tada, como ocorre embaixo de depositos, em frestas ou onde o 
escoamento da agua e baixo. Ela e acelerada por temperaturas 
elevadas. por concentragoes elevadas de cloreto e por solugoes 
acidas ou fortemente alcalinas. Aguas naturais de baixa dureza 


• rebarbas nas regioes de cortes dos tubos nas jungoes; 

• permanencia de fluxo de soldagem no interior dos tubos; 

• imperfeigoes de soldagem; 

• permanencia de agua estagnada e parti'culas solidas apos teste 
hidraulico: 

• limpeza abrasiva formando riscos ou sulcos nos tubos. 


• velocidade excessiva da agua: valores acima de 1.5 m/s/ 

• temperaturas elevadas: maiores do que 60"C; 

• arraste de parti'culas solidas. 

16.2.2.1 Qualidade da agua 

PRESEN^A DE GASES DISSOLVIDOS 

Oxigenio. Em ausencia de oxigenio o cobre nao sofre corro¬ 
sao significativa. Em sua presenga o cobre sofre oxidagao for¬ 
mando oxidos de cobre Cu,0 (avermelhado) e CuO (preto): 
2Cu + 1/20, -» Cu.O, 

Cu,0 + 1/20, -> 2CuO (ou Cu + 1/20, -» CuO). 

O oxido de cobre (I), Cu.O, conhecido com o nome de cuprita, e 
aderente e forma pelicula protetora impedindo a continuidade do 
processo corrosivo. Para que apresente protegao adequada, essa 
pelicula, alem de aderente. deve ser uniforme e homogenea. Entre 
os principals fatores que interferem nessas caracteristicas estao: 
presenga de parti'culas solidas depositadas na superficie do co¬ 
bre. qualidade da agua, limpeza abrasiva, condigoes operacionais, 
detalhes construtivos. qualidade do material. A influencia des¬ 
sas caracteristicas sera abordada em itens seguintes. 

Gas Carbonico, CO,. Esse gas dissolvido na agua forma 
acido carbonico, H,CO„ ocasionando meio acido que. reagindo 
com o oxido protetor, Cu.O. expoe nova superficie a reagao com 
oxigenio, formando novamente Cu.O que e retirado pelo acido 
carbonico, tornando o processo ciclico: 

CO, + H,0 -> H,CO, 

H.CO, —» H" + HCO) (meio acido) 

Cu,0 + 2H^ —> H,0 + 2 Cu^ 


r 


c) condigoes operacionais: 


d) caracteristicas do metal. 






AGUA — A(^AO CORROSIVA 165 


podendo ocorrer se existir CuO, a rea^ao: 

CuO + 2H* -» H,0 + Cu 2+ 

Pode-se admitir tambem que, em presen 9 a de gas carbonico, 
e, consequentemente, de acido carbonico, haja a rea^ao com for- 
ma^ao de carbonato basico de cobre, CuC0 3 .Cu(0H), malaqui- 
ta, de cor verde. 

2 Cu + O, + CO, + H,0 -> CuCO, + Cu (OH), 

Se nao houver mais gas carbonico, esse produto pode perma- 
necer sobre o metal minimizando a possibilidade de corrosao. Se 
ele for arrastado pela agua ocasionara manchas azuis-esverdea- 
das em lou 9 as sanitarias e, tambem, alterara o sabor da agua 
potavel. tomando-a impropria para o uso humano. 

Cloro, Cl,. O cloro solubilizado na agua diminui o valor de 
pH, pois o meio toma-se acido devido a forma 9 ao de acido clo- 
rfdrico. HC1, como evidenciado nas rea 9 oes que ocorrem quan- 
do se faz o tratamento de agua potavel, para torna-la aceitavel 
segundo os padroes bacteriologicos ou sanitarios 

Cl, + H,0 HOC1 + HC1 

HOC1 -» HC1 +1/2 0, 

Dai se fazer, apos a clora 9 ao, a neutraliza 9 ao dessa acidez com 
hidroxido de calcio. 

O acido cloridrico ataca o cobre em presen 9 a de oxigenio 
formando cloreto de cobre (II), CuCl,, de cor verde: 

Cu + 1/2 O, + 2HC1 -» CuCl, + H,0 

Se existir a camada de oxidos, Cu,0 e CuO, a mesma sera 
solubilizada: 

Cu,0 + 2HC1 -» 2CuCl + H,0 

CuO + 2HC1 -» CuCl, + H,0 

Como o cloreto de cobre, CuCl,, e soluvel, a agua fica com 
colora 9 ao esverdeada, caracteristica desse sal. O cloreto de co¬ 
bre (I), CuCl, e menos soluvel e pode ficar aderido na superficie 
do metal e como pode softer hidrolise, isto e, decompos^ao pela 
agua, formaria acido cloridrico, ocasionando corrosao localiza- 
da por pite. 

Gas Sulftdrico, H,S. Quando solubilizado em agua, forma o 
acido sulftdrico que reage com cobre, formando sulfeto de co¬ 
bre, CuS, preto. Essa situa 9 ao nao e comum em sistemas de agua 
potavel. 

Amonia, NH,. Solubilizada em agua forma hidroxido de 
amonio, NH 4 OH, elevando o pH da agua para valores maiores 
do que sete. O cobre e atacado por amonia em presen 9 a de agua 
e oxigenio, formando o produto, Cu(NH ,) 4 (0H)„ soluvel em 
agua e com colora 9 ao azul. Se houver solicita 9 ao mecanica pode 
ocorrer corrosao sob tensao fraturante. 

Como se trata de agua, fria ou quente, para uso domestico, os 
gases mais influentes sao oxigenio, normalmente encontrado em 
agua, cloro usado como bactericida no tratamento de agua pota¬ 
vel e gas carbonico freqiientemente encontrado em agua de po- 
90 s artesianos. Dai, em alguns paises europeus 24 se recomendar 
a retirada de oxigenio da agua, e tambem neutralizar a a 9 ao do 
gas carbonico, principalmente em paises, como os Estados Uni- 
dos. que usam em grande escala agua de P 090 S artesianos que 


content gas carbonico e que trouxeram, quando nao tratadas ade- 
quadamente, serios problemas de corrosao em tubula 9 oes de 
cobre usadas em cond^ao de agua de abastecimento. :? No caso 
do cloro, como ele e fundamental no tratamento bacteriologico 
da agua, procura-se controlar o pH. isto e. evitar que ele fique 
abaixo de 7. isto e, meio acido, que quanto menor mais corrosi- 
va sera a agua. 

pH. O valor de pH da agua e de fundamental importancia, 
pois em valores menores do que 7 (sete). e quanto mais proxi- 
mos de 1 (um) pior, ela reagira com camada protetora de Cu,0, 
solubilizando-a e a seguir reagira com o cobre. tendo-se as rea- 
9 oes: 

Cu,0 + 2H~ -* 2Cu' + H.O 

Cu + 1/2 0, + 2H* -> Cu 2 "' + H,0 

Verifica-se, portanto, a impossibilidade da presen 9 'a de peli- 
cula protetora, em meio acido. 

A Tabela 16.3 confirma a influencia do valor de pH na a 9 &o 
corrosiva da agua sobre tubos de cobre . 26 

TABELA 16.3 INFLUENCIA DO pH NA A£AO CORROSIVA 
_ DA AGUA SOBRE TUBOS DE COBRE 

pH 3 4 5 6 7 8 

Cu (ppm) 5 2.7 1,3 0.8 0.38 0.2 

ipv 0.0027 0.0014 0.0007 0.00042 0.00020 0.00011 


{ppm = 1 mg/1) 

(ipy = polegada de penetra^ao por ano) 

PRESENCA DE SAIS — DUREZA DE AGUA 

Os sais aumentam a condutividade da agua e, consequente¬ 
mente, facilitam a ocorrencia de corrosao eletroquimica. Alem 
dessa a 9 ao alguns sais apresentam caracteristicas aceleradoras do 
processo corrosivo. 

Sais de Fe 1+ atacam cobre, ocorrendo a rea 9 ao: 

Fe 3+ + Cu —» Fe 2 * + Cu* 

O Fe 3+ pode, ainda. precipitar formando o hidroxido de ferro 
(III), Fe(OH)„ ou oxido de ferro (III) hidratado. Fe,0,.nH,0. 
insoluveis, que podent se depositar nos tubos sob a forma de tu- 
berculos ou serem arrastados pela agua. 

O Fe 3+ pode ser originado de intpureza da propria agua. ou 
como produto de corrosao de tubula 95 es de 390 carbono ou de 
ferro fundido, por onde a agua tenha circulado anteriormente 

2Fe + nH,0 + 3/20, Fe,0,. nH,0 

O Mn 2+ , impureza da propria agua, forma o oxido de ntanga- 
nes, MnO,, insoluvel. 

O Al’ + e geralmente originado do sulfato de aluminio, 
A1,(S0 4 )„ usado como agente floculante. no tratamento de agua. 
para eliminar solidos em suspensao. Se a flocula 9 ao nao for bem 
conduzida pode ocorrer o arraste, pela agua. de flocos de hidro¬ 
xido de aluminio, Al(OH), ou A1 : 0,.H,0. 

Os hidroxidos ou oxidos desses ions. Fe 3+ . Mn 2+ e Al ,+ . po- 
dem se depositar nas tubula 9 oes, ocasionando perda de carga e 
corrosao sob deposito, a qual origina cavidades. sob a forma de 
pites, embaixo desses depositos. 
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Sais de mercurio, Hg 2+ , nao estao comumente presentes em 
agua de abastecimento, mas se existirem eles tornam a agua cor- 
rosiva para cobre. 

Os ions cloreto. Cl A e sulfato. S0 4 2 , nao sao, nas concentra- 
goes e temperaturas normalmente encontradas em agua de abasteci¬ 
mento, corrosivos para cobre e su&s ligas, tanto que tubulagoes des¬ 
ses materiais metalicos sao usadas para condugao de agua do mar. 

Sais contendo ton fluoreto, usados em agua potavel para pre- 
vengao de carie dentaria, nao tern, nas concentrates usadas, agao 
corrosiva. 2, 

O ion bicarbonato, HCOf, pode, em presenga de sais de cal¬ 
cio. Ca 2 *, formar bicarbonato de calcio, Ca(HCO,) 2 , soluvel, que, 
decompondo-se, forma carbonato de calcio, CaC0 3 , insoluvel, 
que podera ficar aderido na superffcie metalica e, no caso de for¬ 
mar camada contfnua, minimizar a corrosao. 

A presenga, principalmente, de calcio e/ou magnesio sob a 
forma de sais soluveis, e responsavel pela dureza da agua: 

• dureza temporaria ou carbonatica — bicarbonato de calcio e/ou 
de magnesio: 

• dureza permanente — cloreto e/ou sulfato de calcio e/ou mag¬ 
nesio. 

Na ausencia desses sais tem-se a agua mole. Os bicarbonatos 
sofrem decomposigao. mais rapida com aquecimento, formando 
carbonato de calcio e/ou hidroxido de magnesio. insoluveis: 

Ca (HCO,) : -» CaCO, + CO : + H,0 

O carbonato de calcio pode-se depositar nos tubos e, no caso 
de ser uniforme, essa deposigao tende a apresentar caracterfsti- 
cas protetoras. Entretanto. se essa camada depositada avolumar- 
se. trara redugao na eficiencia termica do sistema. 

ALCALINIDADE 

A alcalinidade da agua facilita a formagao de carbonato de 
calcio e exerce agao tampao controlando o pH, reduzindo a pos- 
sibilidade de corrosao. 

SOLIDOS SUSPENSOS 

A presenga de solidos, como hidroxido de alumfnio, Al(OH) 3 , 
oxido ferrico hidratado. Fe ; 0,.H,0, oxido de manganes (IV), 
MnO,. ou outros materiais insoluveis, suspensos em agua podem 
criar condigoes para ocorrencia de processo corrosivo, a corro¬ 
sao sob deposito ou corrosao por aeragao diferencial. Nesse pro¬ 
cesso corrosivo a area menos aerada ou oxigenada, isto e, aquela 
abaixo do deposito, sofrera corrosao originando cavidades ou 
pites que na continuidade acabam por perfurar as tubulates. 

16.2.2.2 Instalagao (montagem do sistema) 

Na instalagao, ou montagem. de sistema de tubos de cobre para 
circulagao de agua fria ou quente, entre os fatores que possibili- 
tam a ocorrencia de processos corrosivos deve-se destacar: 

• rebarbas nas regioes de corte dos tubos nas jungoes. Essas 

rebarbas ocasionam. durante o fluxo de agua, area de turbulen- 

cia capaz de retirar, por agao mecanica, qualquer peh'cula pro- 

tetora. ocorrendo desgaste por erosao; 


• excesso de fluxo de solda: a permanencia de fluxo, no interior 
dos tubos, pode gerar processo corrosivo, pois em sua decom- 
posigao, por aquecimento. em operagao ou durante a soldagem, 
pode liberar substancias corrosivas; caso de fluxos de solda a 
base de cloreto de zinco ou de sais duplos de zinco e amo- 
nio; 

• imperfeigoes de solda, na jungao de tubos, podem originar de- 
ficiente vedagao e permitir a presenga de frestas que possibili- 
tam a corrosao por aeragao diferencial ou corrosao em frestas; 

• agua e particulas solidas retidas nos tubos, em decorrencia do 
teste hidraulico. realizado depois da montagem do sistema, para 
verificar presenga de vazamentos: se essas condigoes perma- 
necerem por longo tempo, ate utilizagao contfnua do sistema, 
pode ocorrer a corrosao sob deposito com formagao de pites nos 
tubos e. alem disso, podem impedir a formagao de pelfcula 
contfnua de oxido protetor, Cu : 0; 

• limpeza abrasiva que pode ocasionar riscos ou sulcos dificul- 
tando a posterior formagao de pelfcula protetora contfnua de 
oxido de cobre, Cu : 0. 

16.2.2.3 Condigdes operacionais 

Entre as condigoes operacionais que podem ocasionar deteri- 
oragao em tubos de cobre deve-se destacar: 

• velocidade excessiva da agua: evitar valores maiores do que 1.5 
m/seg. Velocidade excessiva pode arrancar pelfcula protetora 
e ocasionar agao mecanica, erosao, causando desgaste com re- 
dugao de espessura de parede dos tubos: sistemas de agua quente 
que empregam tubulagoes de cobre devem ser projetados para 
velocidades menores do que 1.2 m/seg. a fim de se evitar o im- 
pingimento: 28 

• arraste de partfculas solidas: evitar uso de agua arrastando par¬ 
ticulas solidas que podem se depositar ou exercer agao abrasi¬ 
va retirando pelfculas protetoras; 

• temperaturas elevadas: como. geralmente, as reagoes qufmicas 
sao aceleradas por aquecimento. a elevagao de temperatura 
acelera o processo corrosivo, daf a corrosao em tubos de cobre 
ser mais acentuada. em temperaturas elevadas como as maio¬ 
res do que 60°C. Nesse caso ocorre a formagao de oxidos nao- 
protetores. 

Um fator acelerador da corrosao em cobre ou suas ligas e a 
temperatura. A corrosao de cobre em sistemas de distribuigao de 
agua quente e, na maioria dos casos, ocasionada por oxigenio 
dissolvido, daf ser pratica comum na Europa a eliminagao de 
oxigenio e na America o uso de inibidores de corrosao. 
Ladeburg 29 verificou corrosao em tubulagoes para agua quente 
(70-75°C), em regioes da Alemanha, observando: 

• dois lathes comerciais sofreram forte ataque em menos de dois 
meses, ocorrendo corrosao localizada com profundidade de 1 
mm apos um ano. 

Em decorrencia dessas observagoes, latoes comerciais nao sao 
usados ou mesmo sao proibidos nesses locais e nos Estados 
Unidos.- 10 

Experiencias realizadas com latao (677r Cu. 33 % Zn) em 
contato com aguas corrosivas evidenciaram dezincificagao. 
Aguas com dureza baixa ou com teores elevados em cloretos sao 
corrosivas para esse material metalico. particularmente em tem¬ 
peraturas altas ou em presenga de dioxido de carbono. ’ 1 
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Montgomery 3 - afirma que a corrosao do cobre e mais severa 
em sistemas de agua quente. Obrecht e Quill’ 3 verificaram que 
temperaturas acima de 60°C causam um aumento na agao corro- 
siva. e que os casos mais serios de corrosao ocorrem em novas 
instalagoes nas quais ainda nao houve formagao da camada pro- 
tetora de oxido de cobre sobre os tubos. 

16.2.2.4 Caracten'sticas do metal 

Em relagao ao material metalico de tubos de cobre, diversos 
fatores podem ocasionar processos corrosivos, Entre eles devem 
ser citados: 

• fases metalurgicas: tratamentos metalurgicos podem resultarem 
diferentes fases, criando condigao de heterogeneidade favore- 
cendo a formagao de areas anodicas e catodicas envolvidas no 
mecanismo eletroquimico de corrosao; 

• tensoes diferenciais; 

• contato com outros metais: corrosao galvanica, quando ocorre 
contato com metal de potencial diferente; 

• impureza na superffcie do metal: deposito de carbono, devido 
a queima de oleo de estampagem ou de trefilagao; 34 

• corrente alternada aumenta a corrosao de cobre; caso do uso de 
tubulagoes para aterramento. Williams 35 verificou que a taxa de 
corrosao do cobre e mais elevada quando exposto a corrente 
alternada em solugoes aquosas condutoras. Esse fato e obser- 
vado quando tubulagoes de agua sao usadas como aterramento 
para sistemas de corrente alternada. 

16.2.2.5 Conclusoes 

Pode-se apresentar para tubos de cobre utilizados em agua 
potavel as conclusoes que se seguem: 

• o cobre, como ferro, ago carbono, ferro fundido e ago galvani- 
zado. materiais metalicos usuais em instalagdes hidraulicas, 
tambem esta sujeito a sofrer corrosao; 

• a corrosao em tubos de cobre tern ocorrido em diversos paises 
que ja utilizam, ha bastante tempo, esse metal em redes de dis- 
tribuigao de agua de abastecimento; 

•a maioria dos casos de corrosao ja observados em tubos de 
cobre. no Brasil e em outros paises, estao, associados a: agua 
com pH < 7; agua com excesso de cloro; depositos nos tubos; 
presenga de gas carbonico, CO,, quando do uso de aguas de po- 
gos artesianos: presenga de sulfato; 

• a corrosao aparece de maneira uniforme e/ou localizada sob a 
forma de pites perfurantes ou nao; 

• quando ocorre a formagao de oxido de cobre (I), Cu.O, cupri- 
ta, com peh'cula homogenea, aderente e continua na superficie 
interna do tubo, ela apresenta caracten'sticas protetoras. Entre- 
tanto, em meio acido, esse oxido e solubilizado, cessando a 
protegao do metal; 

• quando a peh'cula de cuprita nao e continua, tem-se a corrosao 
localizada sob a forma de pite; 

• a protegao, em agua de abastecimento. e mais freqiientemente 
direcionada para controlar o pH. evitar excesso do cloro e adi- 
cionar inibidor de corrosao que nao tenha agao fisiologica pre¬ 
judicial ao ser humano; 

• nas fases de montagem e de pre-operagao devem ser evitadas 
condigoes que podem originar processos corrosivos ja nas fa¬ 
ses pre-operacional e/ou operacional. 


16.2.2.6 Protegao 

Em decorrencia das consideragbes apresentadas verifica-se 
que, para evitar corrosao em tubos de cobre, para agua fria ou 
quente. deve-se agir sobre material metalico, montagem, condi¬ 
goes pre-operacionais, operacionais e agua. Assim, tem-se: 

• material metalico — cobre atendendo as especificagoes e isen- 
to de tragos de carbono; 

• montagem e condigoes pre-operacionais — exercer inspegao 
cuidadosa durante a montagem e condigoes pre-operacionais 
para evitar as falhas ja citadas anteriormente; e adicionar inibi¬ 
dor de corrosao (como silicato de sodio, cerca de 15 ppm) na 
agua do teste hidraulico; 

• condigoes operacionais — evitar velocidades excessivas e tem¬ 
peraturas elevadas no caso de agua quente. controle da veloci- 
dade de escoamento, 0.9 a 1.2 m/s, e da temperatura, evitando 
valores acima de 60’’C; 

• agua — adigao de inibidores de corrosao que nao apresentem 
carater toxico: uso de polifosfato de sodio ou silicato de sodio, 
3,3SiO,: INa.O, e. se necessario, associar com a adigao de hi- 
droxido de sodio, NaOH, ou carbonato de sodio, Na,CO,. para 
ajustar o valor de pH na faixa de 7 a 8. Embora otimos inibido¬ 
res de corrosao para cobre. nao e recomendavel o uso de triazois 
(benzo ou toliltriazol) em agua para consumo humano. 

16.2.3 Ago galvanizado 

O ago galvanizado e usado em tubulagoes para agua potavel 
devido a formagao de peh'cula protetora constitufda predominan- 
temente de hidroxido de zinco, Zn(OH) : ou Zn0.nH ; 0. No caso 
da existencia de dioxido de carbono, tem-se a presenga do car¬ 
bonato basico de zinco, 3Zn(OH) : .ZnCO„ que e protetor. Alem 
dessa protegao por barreira, tem-se a protegao catodica, isto e, o 
zinco funciona como anodo protegendo o ferro que seria catodo. 
nao sofrendo corrosao. 

O ago galvanizado tern sofrido casos de corrosao mais acen- 
tuados quando o pH da agua se torna muito acido ou muito alca- 
lino: como o zinco e anfotero, ele sofre agao de meio alcalino ou 
acido. Geralmente observa-se que: 

• pH entre 6 e 10 — a corrosao e ienta; 

• pH abaixo de 6, ou maior do que 10 — a corrosao e mais ace- 
lerada. 

Tem-se as reagoes nos diferentes meios: 

• acido — Zn + 2H* —» Zn :+ + H, 

• alcalino — Zn + 20H + 2H ; 0 -» Zn(OH)j + H, 

A presenga de cobre na agua. sob a forma de sais soluveis, 
acelera a corrosao do galvanizado: os ions Cu 2+ reagem com o 
zinco, corroendo o revestimento: 

Zn -I- Cir’ —> Zn 2 " + Cu 

O cobre resultante forma uma pilha galvanica com o zinco res- 
tante. na qual este funciona como anodo, sofrendo corrosao ace- 
lerada. 

Outra variavel a ser considerada em tubulagoes de ago galva¬ 
nizado para condugao de agua e a temperatura. Observa-se que 
em temperaturas na faixa de 65-75“C a corrosao e mais intensa. 
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Admite-se que nesta faixa a peh'cula protetora se torna porosa e 
muito menos aderente. Acima de 75"C ela se torna mais aderen- 
te, assumindo forma mais densa e compacta. Ainda, relacionada 
com a temperatura, existe a possibilidade do zinco sofrer inver- 
sao de polaridade, em temperaturas em torno de 60°C, tornando- 
se anodico em relagao ao ferro, e com isto nao mais protegendo- 
o catodicamente. 

A protegao de tubos de ago galvanizado usados em agua po- 
tavel deve ser direcionada no sentido de: 

• evitar contato com cobre ou sais de cobre; 

• controlar pH da agua — pH entre 6 e 9; 

• evitar temperaturas elevadas — 65°C a 75°C. 

16.3 AGUA DO MAR 

A agao corrosiva da agua do mar pode ser determinada ini- 
cialmente por sua salinidade. Essa salinidade e praticamente cons- 
tante em oceanos mas pode variar em mares interiores, confor- 
me verifica-se nos dados a seguir 36 (Tabela 16.4). 


TABELA 16.4 SALINIDADE EM OCEANOS E MARES 



Salinidade, % 

Oceano Atlantico 

3.54 

Oceano Paci'fico 

3,49 

Mar Mediterraneo 

3,7 - 3.9 

Mar Vermelho 

>4,1 

Mar Baltico (Golfo da Finlandia) 

0,2 - 0,5 

Mar Caspio- 

1,0- 1.5 

Mar Caspio (Golfo de Karabaguz; 

I 16,4 

Analise tipica de agua em mar aberto apresenta os valores 37 
constantes da Tabela 16.5. 


TABELA 16.5 

anAlise tipica de Agua do mar 

Gramas por Quilo 

Sais totais 


35,1 

Sodio 


10,77 

Magnesio 


1,30 

Calcio 


0,409 

Potassio 


0,338 

Estroncio 


0,010 

Cloreto 


19,37 

Sulfato 


2,71 

Brometo 


0.065 

Acido borico 


0.026 

Materia organica dissolvida 

0,00 1 - 0,0025 

Oxigenio (15°C) 


0,008 (ou 5,8 cm71) 


Os principais sais em agua do mar de oceanos sao os constan- 
tes da Tabela 16.6. 

A agua do mar e urn meio corrosivo complexo constituldo de 
solugao de sais contendo materia organica viva, silt, gases dis- 
solvidos e materia organica em decomposigao. Logo, a agao cor¬ 
rosiva da agua do mar nao se restringe a agao isolada de uma 
solugao salina, pois certamente ocorre uma agao conjunta dos 
diferentes constituintes. 


TABELA 16.6 CONCENTRAgAO DE SAIS EM AGUA DO MAR 
Sal % 


NaCl 

77,8 

MgCL 

10.9 

MgSO, 

4.7 

CaS0 4 

3.6 

k,so 4 

2.5 

CaCO, 

0.3 

MgBr, 

0.2 


A natureza qui'mica da agua do mar e suas caracten'sticas bi- 
ologicas servem para explicar por que as observagoes feitas em 
ensaios de laboratorio com agua do mar artificial geralmente 
diferem daquelas feitas quando os ensaios sao feitos no mar, isto 
e, em condigoes que os materials ficam submetidos a diferentes 
variaveis, como: 

• presenga de varios sais (cloreto de sodio. cloreto de magnesio, 
bicarbonato de calcio, sulfato de magnesio. brometo de mag¬ 
nesio, etc.); 

• temperaturas variaveis; 

• presenga de agentes poluentes; 

• desenvolvimento do biofouling: 

• areas de exposigao diferentes. 

Em razao dessas observagoes, procura-se realizar os ensaios 
nas condigoes naturais, a fim de se poder interpretar com exati- 
dao o comportamento dos materials nas verdadeiras condigoes 
operacionais em que eles serao utilizados. 

Em agua do mar notam-se com mais freqiiencia as formas de 
corrosao uniforme, por placas e por pite ou alveolos. Entre os 
fatores que podem ocasionar corrosao por pite em materials 
metalicos expostos a atmosfera marinha devem ser citados: par- 
ticulas de sais, contaminantes ou poluentes atmosfericos, fato¬ 
res metalurgicos (defeitos superficiais e segregagoes) e falhas em 
peliculas protetoras. 

Em condigoes de imersao devem ser citados como fatores: 
presenga de metais como cobre ou seus Ions (Cu 2+ e Cu + ), areas 
de estagnagao e deposigao de solidos. A presenga de cobre ou 
seus ions possibilita a ocorrencia de corrosao galvanica, e a pre¬ 
senga de areas de estagnagao com a deposigao de solidos criam 
condigoes formadoras de areas diferentemente aeradas, com a 
conseqiiente corrosao por aeragao diferencial e, neste caso, tam- 
bem chamada corrosao sob deposito. 

Entre as condigoes formadoras de areas diferentemente aera¬ 
das estao a deposigao de solidos, a presenga de frestas em insta- 
lagoes e contato entre materials, dal nesses casos a corrosao por 
aeragao diferencial ser tambem chamada de corrosao sob depo¬ 
sito, corrosao em trestas (ou corrosao por crevice) e corrosao por 
contato, respectivamente. 

Em instalagoes submersas em agua do mar as causas mais 
freqiientes de formagao de frestas sao: 

• presenga de crescimento biologico, fouling, constituldo, por 
exemplo, de cracas, conchas e moluscos; 

• detalhes construtivos como jungoes de pegas metalicas porpa- 
rafusos ou rebites; 

• contato entre material metalico e nao-metalico, como no caso 
de emprego de gaxetas: teflon, Celeron, hypalon. etc. 
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Como a agua do mar e um eletrolito forte, ocorre acentuada 
corrosao quando materiais metalicos diferentes sao ligados e 
expostos a atmosfera marinha ou submersos em agua do mar. Um 
dos metais funcionara como anodo da pilha galvanica formada 
entre eles, e a intensidade de ataque dependera da posigao que 
esses metais ocuparem na serie galvanica em agua do mar (ver 
Tabela 3.4). 

A corrosao galvanica, resultante da pilha galvanica, se carac- 
teriza por apresentar corrosao localizada proxima a regiao de 
acoplamento entre os metais, ocasionando profundas perfuragoes 
no metal que funciona como anodo. 

Por consulta a tabela de potenciais (ver Tabela 3.1), verifica- 
se tambem que o zinco e o alumfnio ocupam posigao superior ao 
ferro, daf a razao de serem usados anodos de zinco para protegao 
de cascos de embarcagQes ou instalagoes submersas em agua do mar 
e de alumfnio para estruturas de plataformas submarinas, constitu- 
indo a protegao catodica com anodos galvanicos ou de sacriffcio. 

16.3.1 Fatores Influentes na Taxa de Corrosao 

Os fatores que afetam a taxa de corrosao podem ser divididos 
em: 

• quimicos — gases dissolvidos (oxigenio, gas carbonico) sali- 
nidade e pH; 

•fisicos — velocidade, temperatura e pressao; 

• bioldgicos — biofouling, vida vegetal (geragao de oxigenio e 
consumo de gas carbonico) e vida animal (consumo de oxige¬ 
nio e geragao de gas carbonico). 

16.3.1.1 Fatores quimicos 

GASES DISSOLVIDOS 

O oxigenio e o mais freqiienteinente encontrado e verifica-se 
que o mesmo pode exercer: 

• agao corrosiva — em meio aerado. a corrosao e mais severa, 
ocorrendo a redugao do oxigenio na area catodica e a oxidagao 
do metal na area anodica: 

M —* M n+ + ne, ou. no caso do ferro: 

Fe —* Fe :+ + 2e 

H 2 0 + 1/2 0 2 + 2e —» 20H 

• agao passivante, como no caso de agos inoxidaveis, alumfnio e 
titanio, em que forma pelfcula de oxidos protetores. 

O teor de oxigenio na agua do mar se situa na faixa de 8 ml/1 
(5,6 cmVI). A fotossfntese e o movimento de ondas tendern au- 
mentar esse valor, enquanto que a DBO. demanda bioqufmica 
de oxigenio, reduz esse valor. Deve-se destacar que para alguns 
metais. como cobre e ferro, a eliminagao de oxigenio reduz bas- 
tante a agao corrosiva, entretanto, para outros materiais, como 
alumfnio. titanio e agos inoxidaveis. essa redugao pode acelerar 
a agao corrosiva. pois nao ocorre a formagao da pelfcula prote- 
tora de oxidos de alumfnio. ALO„ titanio. TiO : e cromo. Cr : O t . 
No caso do CO,. gas carbonico, ele influira no equilfbrio: 

CaCO, + H ; 0 + CO : F±Ca (HCO,F 

deslocando-se para a formagao de bicarbonato de calcio, 
Ca(HCO,) 2 . que e soluvel e assim impedindo a formagao de car- 


bonato de calcio, CaCO,, insoliivel, que poderia, se depositado 
em superficies metalicas, dificultar a continuidade da agao cor¬ 
rosiva da agua do mar. 

O C0 2 tambem influencia no valor de pH, pois a sua solubili- 
dade em agua acarreta a formagao de acido carbonico, H 2 CO„ 
com o conseqiiente decrescimo do valor do pH e aumento na agao 
corrosiva da agua. 

SALINIDADE 

Como o mecanismo do processo corrosivo em agua e eletro- 
qufmico, os sais presentes na agua do mar a tornam um eletrolito 
forte e, portanto, aumentam sua agao corrosiva. Embora o sal 
predominante na agua do mar seja o cloreto de sodio, ela content 
tambem quantidades significativas de bicarbonato de calcio. 
Ca(HCO,), e sulfato de magnesio, MgS0 4 , e esses sais podem 
agir como inibidores catodicos. Como na area catodica ha for¬ 
magao de ions hidroxila, OH , e o pH se eleva. pode-se ter a for¬ 
magao dos compostos insoluveis de carbonato de calcio, CaCO,. 
e hidroxido de magnesio, Mg(OH) ; , devido as reagoes: 

Ca(HCO,), + 2NaOH CaCO, + Na.CO, + 2H,0 

MgS0 4 + 2NaOH -» Mg(OH) ; + Na 2 S0 4 

Se esses compostos insoluveis se depositarem sobre as super¬ 
ficies metalicas podem evitar o processo catodico e conseqiien- 
temente o processo corrosivo. 

pH 

Em solugoes acidas, principalmente em pH < 5, a corrosao e 
mais acentuada. diminuindo com a elevagao do valor de pH. tor- 
nando-se quase nula para ferro e suas ligas, em pH > 10. Entre¬ 
tanto. para alumfnio e zinco esse ultimo valor e tambem prejudi¬ 
cial. 

O pH da agua do mar se apresenta entre os valores 7.2 e 8,6, 
nao sendo o fator mais influente na agao corrosiva da agua do 
mar. 

16.3.1.2 Fatores fisicos 

VELOCIDADE 

A velocidade de circulagao da agua do mar e importante, pois 
seu aumento em geral eleva a taxa de corrosao e remove cama- 
das de produtos de corrosao que, aderidas ao material metalico, 
podem retardar o processo corrosivo. O aumento da velocidade 
pode arrastar mais oxigenio para a area catodica, funcionando 
como agente despolarizante e acelerando. portanto, o processo 
corrosivo. Por outro lado, se a velocidade de circulagao for mui- 
to pequena, podera ocorrer a deposigao de solidos e, por conse- 
guinte. aumentara a possibilidade de corrosao por aeragao diferen- 
cial. 

Os solidos em suspensao podem-se depositar, originando cor¬ 
rosao sob deposito, observando-se a formagao de pites ou alveo- 
los entbaixo dos depositos. Ao mesmo tempo, esses solidos sus¬ 
penses podem aumentar a agao erosiva da agua. 

Em aguas, deve-se levar em consideragao a possibilidade da 
agao combinada de solicitagoes mecanicas e meio corrosivo. Nos 
casos de materiais metalicos em contato com agua em movimen¬ 
to, a corrosao pode ser acelerada pela agao conjunta de fatores 
qufmicos e mecanicos ocasionando a corrosao-erosao. 
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Pode-se ter a agao mecanica causando erosao por impingimen- 
to ou por cavitagao: 

• impingimento — alguns metais sao sensi'veis a velocidade da 
agua do mar, sendo cobre e ago carbono alguns deles. Em con- 
digoes de turbulencia. bolhas de ar penetram na agua e, quando 
a agua em rapido movimento se choca com uma superficie 
metalica, ha destruigao de peh'culas protetoras e o metal pode 
ser atacado neste local; 

• cavitagao — no caso da pressao ambiente ser reduzida para a 
pressao de vapor da agua do mar, ocorre a formagao de bolhas 
de vapor d'agua, que podem sofrer colapso ou implosao, com 
a resultante pressao de choque exercendo agao mecanica sobre 
a superficie metalica com arranque de partlculas metalicas. 
Avarias por cavitagao sao freqiientes em helices de navios, pas 
de turbinas, bombas hidraulicas e camisas de cilindro de moto- 
res Diesel na face refrigerada com agua. 

TEMPERATURA 

De um modo geral o aumento da temperatura acelera a corro¬ 
sao, pois tem-se a diminuigao da polarizagao e o aumento da 
condutividade de eletrolito e da velocidade de difusao dos ions. 
Entretanto, pode haver a diminuigao do processo corrosi vo, por- 
que diminui a solubilidade de oxigenio ou de outros gases na agua. 

A atividade biologica cresce e ocorre alteragao no equilibrio 
quimico envolvido na precipitagao do carbonato de calcio, faci- 
litando a sua precipitagao devido a decomposigao pelo aqueci- 
mento do bicarbonato de calcio. Ca(HCO,);: 

Ca (HCO,); -* CaCO, + CO, + H,0 

PRESSAO 

O aumento da pressao possibilita a maior solubilidade dos 
gases em agua do mar e, com isso, pode acelerar o processo cor- 
rosivo. Entretanto, nao e um fator consideravel, pois em profun- 
didade o teor de gases como o oxigenio e pequeno. 

16.3.1.3 Fa to res biologicos 

Ao submergir estruturas metalicas em agua do mar, inicia-se 
um processo de incrustagdes proveniente de organismos vege- 
tais ou animais que crescem aderentes as superficies metalicas. 
Ha proliferacao de algas, limos, cracas, mexilhoes, serripedes, 
etc., que poderao formar. com o silt, depositos extremamente 
duros e aderentes, constituindo o chamado fouling ou biofouling. 

A imersao de qualquer superficie solida em agua do mar ini- 
cia imediatamente um continuo e dinamico processo com a ad- 
sorgao de materia organica dissolvida e continuando com a for¬ 
magao de limo bacteriano, algas e deposigao e crescimento de 
varias plantas macroscopicas e animais. Essas incrustagdes, ou 
biofouling, tern uma grande influencia no desempenho de insta- 
lagoes ou equipamentos submersos em agua do mar. como, por 
exemplo: 

• as instalagdes podem ficar com peso em excesso; 

• boias podem diminuir sua capacidade de flutuar; 

• resistencia ao avango de navios resultando em maior consumo 
de combustivcl c aumento da frcqiicncia dc docagem para lim- 
peza dos cascos; 


• gastos adicionais para eliminar, periodicamente, o biofouling ; 

• redugao da sensibilidade e transmissao de som e decrescimo da 
eficiencia de sonar. 

O filme bacteriano modifica o processo quimico na interface 
metal/agua do mar, sob diversas maneiras. tendo importante pa- 
pel no processo corrosivo. Com o crescimento do biofouling a 
bacteria no filme produz subprodutos como, por exemplo. aci- 
dos organicos, gas sulfidrico e limo (material polimerico rico em 
proteinas). Esse biofouling cria uma barreira de difusao entre a 
interface metal/liquido e a propria agua do mar. Essa barreira, 
que e constituida praticamente de cerca de 90% de agua. apre- 
senta gradientes de concentragao para varias especies quimicas 
e pode-se considerar que a agao quimica dessa agua deve ser 
diferente daquela da agua do mar. Os filmes bacterianos. geral- 
mente, nao sao continuos cobrindo, usualmente, regioes ou pon- 
tos da superficie metalica, criando portanto condigdes para ocor- 
rencia de pilhas de aeragao diferencial com a conseqiiente cor- 
rosao por aeragao diferencial. 

Oxigenio e hidrogenio sao importantes para o metabolismo 
bacteriano. A agao do oxigenio no metabolismo animal da lugar 
a formagao de gas carbonico, C0 2 , que influenciara no pH do 
meio e no equilibrio bicarbonato e carbonato de calcio. 

A agao bacteriana na decomposigao da materia organica exis- 
tente na pelicula de limo pode resultar na produgao de amonia, 
NH„ e gas sulfidrico, H,S: a amonia causa corrosao sob tensao 
fraturante em ligas de cobre e o gas sulfidrico acelera a corrosao 
uniforme ou a localizada em ligas de cobre e em agos. Em con- 
digoes anaerobicas, se existirem bacterias redutoras de sulfato, 
como a Desulfovibrio desulfuricans , que utilizam o hidrogenio 
para reduzir sulfatos, formam-se tambem sulfetos e inclusive gas 
sulfidrico. H : S. 

ORGANISMOS INFLUENTES 

Os organismos que podem, geralmente, afetar materiais me- 
talicos, ou outros materiais, em agua do mar, podem ser dividi- 
dos em tres grupos: sesseis, semimoveis e moveis. 

Sesseis. Sao os organismos que ficam firmemente aderidos a 
superficie metalica sob a forma embrionica, evoluindo para for¬ 
mas mais avangadas e geralmente so sobrevivem se permanece- 
rem fixados as superficies. Dentre os mais comuns, tem-se: 

a) organismos que formam conchas calcareas e duras 

• anelideos — aspectos espiralado ou tubos torcidos ou tran- 
gados; 

• cracas —- conchas com formato conico e placas laminadas; 

• briozoarios incrustantes — colonias de organismos animais 
espalhadas e planas; 

• moluscos — diversas especies, como ostras e mexilhoes; 

• coral. 

b) organismos sem formagao de conchas duras 

• algas marinhas — filamentos verdes, castanhos ou verme- 
lhos cujo crescimento ocorre usualmente proximo a linha 
d'agua; 

• briozoarios filamentosos — crescimento em forma de arvo- 
res e de samambaias; 
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• celenterados (hidroides) — tubularia com crescimento sob 
a forma de caule ou haste ou ramificado com galhos termi- 
nando em extremidades expandidas: 

• tunicados — massa esponjosa e mole; 

• esponjas calcareas e silicosas. 

Semimoveis. Entre esses organismos. tem-se: 

• anemonas e formas aliadas — organismos ammais com aspec- 
to semelhante a flores. que ficant firmemente aderidos ao ma¬ 
terial metalico ou outros materiais, mas tern a capacidade de se 
mover lentamente, deslizando sobre urn limo mucilaginoso 
excretado por eles (mesmo movimentando-se, permanecem fi- 
xados na superffcie em que vivem): 

• algumas larvas que constroem, de forma temporaria, tubos fra- 
camente aderentes e que podem ter cerca de 20 cm de compri- 
mento, constitufdos de lodo e areia para protegao. os quais cos- 
tumam abandonar. movendo-se para outro local, e deixando os 
tubos antigos. que contribuem para a formagao do fouling: 

• certos crustaceos constroem pequenos tubos constitufdos de 
lodo e areia que ficam cimentados ou aderidos ao material sub- 
merso em agua do mar. e. embora os tubos sejant aderentes, os 
crustaceos os abandonam freqiicntcmente. movendo-se para 
outros locais; 

• varios moluscos, como as nunterosas especies de mexilhoes, 
ficam firmemente fixados devido a urn emaranhado de fios 
semelhantes a cabelos. A ponta de cada fio fica cimentada em 
uma base adequada formando urn denso emaranhado na super- 
ffcie. Esses organismos tern o poder de se desprenderem de seus 
pontos de fixaqao e migrarem para novos locais. Quando eles 
morrent o emaranhado de fios de natureza quitinosa permane- 
ce firmemente aderido a superffcie antes ocupada. 

Moveis. Neste grupo. tem-se: 

• algumas larvas que deixam excretes mucilaginosas; 

• moluscos como lesmas e caracois. 

O filme de limo. excretado por eles. pode ou nao ter influen- 
cia sobre o processo corrosivo no material metalico mas. devido 
a sua consistencia, freqiientemente asfixia e causa a morte de 
organismos que estavam cobertos por ele. 

FOULING 

Alem das bacterias marinhas, grande numero de outros orga¬ 
nismos marinhos unicelulares estao, geralmente. entre os primei- 
ros a aparecerem em qualquer material submerso em agua do mar. 
Esse filme de organismos microscopicos serve de adequada base 
de fixagao para os macrorganismos, podendo-se. entao, afirmar 
que se for prevenida a fixagao desses microrganismos pode-se 
eliminar o fouling formado pelas grandes plantas e animais mul- 
ticelulares. Deve-se ressaltar. entretanto, que cracas podem fixar- 
se diretamente a superffcie do material sent a ajuda ou necessi- 
dade do filme microbiologico. embora, nao possivelmente. tao 
permanente como se fixasse sobre esse filme. 

Os organismos formadores d e fouling tern profundidades defi- 
nidas nas quais sobrevivem ou se desenvolvem. Assim. tem-se: 

•sesseis em aguas superficiais: 

• certas especies de cracas vivem em profundidades acima de 60 
nt. mas essas especies se desenvolvem somente em tais profun¬ 


didades e, raramente, sao encontradas fixadas em superficies 
metalicas proximas a superffcie da agua. Outras especies exis¬ 
tent somente nas vizinhanqas da superffcie livre da agua e ntui- 
lo raramente sao encontradas em profundidades maiores do que 
60-100 cm abaixo dessa area. Algas verdes habitam tambem 
essa ultima area e sao vistas comumente nas vizinhangas da li- 
nha d'agua de navios e cais ou ancoradouros. 

Geralmente, em aguas profundas, afastadas da costa, nao ocor- 
re fouling porque nao ha instalagoes nos quais os organismos 
possam se fixar para sua sobrevivencia. 

Fatores Influentes no Desenvolvimento. Diversos fatores 
exercem influencia no desenvolvimento do fouling ent diferen- 
tes superficies. Entre eles, devent ser considerados: temperatura. 
movimento, luz ou cor, fixagao e natureza da superffcie metalica. 

Temperatura. Observa-se que, no verao. ha crescimento in- 
tenso de fouling, o que nao ocorre no inverno. daf esse cresci¬ 
mento ser, praticamente. contfnuo nos tropicos. Os organismos 
que se fixam durante o perfodo de verao continuant a crescer 
indefinidamente. dependendo da extensao da vida de cada espe- 
cie. 

Pode-se concluir que o crescimento do fouling e fungao das 
estagoes do ano e das correntes oceanicas. 

Movimento. E evidente que e mais diffcil para os organismos 
marinhos se fixarem em objetos em movimento. No caso de 
materiais flutuantes, em movimento devido a variagao de mare 
ou correntes marinhas. pode-se admitir que as larvas nas vizinhan¬ 
qas desses materiais possam se movimentar aproximadamente na 
ntesma velocidade e diregao. podendo entao se fixar em superfi¬ 
cies flutuantes sem maiores dificuldades. 

A velocidade exata que impede a fixaqao dos organismos 
parece estar entre 3,0 e 6.5 knt/h ,s e e influenciada pela rugosi- 
dade da superffcie envolvida. 

Luz on Cor. Grande numero de organismos formadores de 
fouling sao afetados pela luz, sendo que a maioria ocorre ent 
superficies escuras ou sombreadas. Ja as algas verdes se desen¬ 
volvem melhor sob agao da luz. 

Geralmente. os lados claros (branco, amarelo e cinza-claro) 
dos revestimentos protetores em objetos subntersos tern se mos- 
trado menos sujeitos a formagao de fouling do que os lados es- 
curos. mantendo-se iguais todos os outros fatores influentes. 

Fixagao. Quando. em fase inicial. muitos organismos, para se 
fixarem ent superficies metalicas, se socorrent de: 

• algas — exsudam material mucilaginoso que endurece apre- 
sentando consistencia semelhante a goma; 

• hidroides — se utilizam de processo semelhante ao das algas; 

• cracas e alguns moluscos — excretam material calcario que 
se deposita ent qualquer superffcie submersa, servindo entao de 
ponto de fixagao. Outros excretam material de natureza silico- 
sa que serve tambem de fixagao. 

Natureza da Superffcie Metalica. Diversas caracterfsticas da 
superffcie metalica podem influenciar na fixagao dos organismos 
em superficies metalicas submersas. Entre elas. destacam-se: 

• dureza e polimento — superficies duras e polidas, geralmen¬ 
te. permitem fixaqao mais segura que as moles ou macias. p. 
ex., em superficies polidas de ago inoxidavel. observa-se que 
algumas cracas podem fixar-se tao firmemente que sua remo- 
yao e muito diffcil. mesmo utilizando-se ferramentas mecani- 
cas. enquanto em aqo-carbono essa fixaqao e rnenor: 
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• natureza do produto de eorrosao — em ago-carbono, o cres- 
ciniento inicial e maior do que no ago inoxidavel, devido ao 
produto de eorrosao. Em ago-carbono, o produto de eorrosao 
se forma rapidamente. mudando as condigoes da superffeie. Os 
organismos nao se fixam, entao, sobre a superffeie metalica e 
sim sobre o produto de eorrosao, permitindo entao concluir que 
a fixagao do fouling vai depender da aderencia da pelfcula ou 
produto de eorrosao. Como no ago inoxidavel o produto de cor- 
rosao forma uma fina pelfcula aderente, o fouling deve manter- 
se fixado durante sua vida, o que nao acontece com o produto 
de eorrosao do ago carbono. ferrugem, que se desprende com 
mais facilidade. Cobre e ligas com altos teores de cobre formam 
produtos de eorrosao menos volumosos do que os do ago, e 
grande parte dele e arrastada em solugao ou em suspensao, ten- 
do-se, em adigao ao efeito toxico, a contfnua retirada do pro¬ 
duto de eorrosao, o que serve para impedir uma prolongada fi¬ 
xagao de organismos formadores de fouling. Pode-se concluir. 
portanto, que se o cobre for protegido. por exemplo, por agao 
galvanica, isto e. por protegao catodica com anodos galvanicos, 
ele nao sofrera eorrosao e o fouling podera desenvolver-se nor- 
malmente como em superffeie inerte; 

• natureza do material metalico — os diferentes metais e ligas 
nao tern a mesma tendencia a crescimento de fouling , verifican- 
do-se que os metais que sofrem eorrosao e liberam ions toxi- 
cos impedem o crescimento de fouling , daf cobre e ligas con- 
tendo teores elevados de cobre apresentarem menor tendencia 
a sofrer deposigao de fouling , devido a toxidez de ions cobre 
(Cu :+ ). Zinco tambem apresenta boa resistencia a presenga de 
fouling. 

Tomashov 19 apresenta metais e ligas em ordem crescente da 

tendencia de formagao de fouling em agua do mar (Tabela 16.7). 


TABELA 16.7 METAIS E LIGAS EM ORDEM CRESCENTE DE 
FORMA£AO DE FOULING 


Ligeira 

Consideravel 

1. Cobre 

10. Chumbo. estanho e suas ligas 

2. Tombac (Cu — 10% Zn) 

11. Magnesio e ligas 

3. Latao (> 65% Cu) 

12. Hastelloy (65% Ni, 20% Mo) 

4. Bronze 

13. Inconel (70% Ni. 16% Cr) 

5. Cu — Ni (> 70% Cu) 

14. Monel (60% Ni, 30% Cu) 

6. Latao (< 65% Cu) 

15. Stellite (Co — Ni — Fe) 

7. Cu —Ni«70%Cu) 

16. Ferro fundido contendo silfeio 

8. Cromo e revestimento de 

17. Agos inoxidaveis 

cadmio 

18. Copper bearing steel 

9. Bronze de alumfnio 

19. Ago carbono 

(4% A1 e 4% Ni) 

20. Alumfnio e ligas 


16.3.1.4 Efeitos das incrustagdes 

As incrustagbes podem agir acelerando ou retardando o pro- 
cesso corrosivo de materials metalicos submerses em agua do 
mar. 

Como condigoes em que o fouling acelera o processo corro¬ 
sivo pode-se citar: 

a) quando o crescimento e descontfnuo, a eorrosao e mais loca- 
lizada — ostras depositam um limo organico que cobre gran¬ 
de area e. se houver recobrimento de toda a superffeie meta¬ 


lica, pode-se esperar que havera protegao contra a eorrosao. 
Entretanto, se esse recobrimento nao for contfnuo e houver 
penetragao de agua, poderao ocorrer diferentes concentragoes 
de oxigenio em pontos embaixo da base do limo, possibili- 
tando, entao, a eorrosao por aeragao diferencial. Esse mesmo 
processo ocorre, tambem, com outros organismos formado¬ 
res de fouling, principalmente com numerosas especies de 
cracas; 

b) modificagao na composigao da agua diretamente adjacente aos 
organismos constituintes do fouling como, por exemplo: 

• atividade biologica de plantas contendo clorofila suprindo 
oxigenio para camadas de agua adjacentes ao material me¬ 
talico; 

• acidificagao da agua devido ao acido carbonico, H,CO,. li- 
berado pela atividade biologica de organismos animais 

CO, + H,0 H,CO, 

• formagao de gas sulffdrico, H,S, por decomposigao de or¬ 
ganismos mortos: caso em que, em processo de crescimen- 
to de um organismo, ele acaba por recobrir completamente 
um organismo menor, causando a sua morte. Com a decom¬ 
posigao do organismo morto. ocorre, provavelmente, a for¬ 
magao de gas sulffdrico, e o meio acido resultante causara a 
aceleragao do processo corrosivo. Podera ocorrer, tambem, 
a formagao de amonia, NH,, que acelera o processo corrosi- 
vo em cobre e suas ligas; 

• atividade biologica de certas bacterias anaerobicas, isto e, 
aquelas que se desenvolvem em ambientes nao-aerados: 
bacterias redutoras de sulfato, como as Desulfovibrio clesul- 
furiccms, possibilitam, em seu metabolismo, a forma^ao de 
gas sulffdrico, H,S, acelerando, portanto, o processo corro¬ 
sivo e causando a eorrosao microbiologica, bacteriana ou 
induzida por microrganismos. Essa eorrosao, em condi^bes 
anaerobicas, pode ocorrer em grandes profundidades, no 
fundo do mar e em zonas de estagna^ao na agua do mar; 

c) a^ao na pelfcula de tinta: 

• certos organismos constituintes do fouling, como por exem¬ 
plo as cracas, podem penetrar na pelfcula de tinta e, com o 
crescimento, as extremidades afiadas das conchas cortam a 
pelfcula de tinta; 

• em alguns casos nao ha uma a?ao direta dos organismos 
formadores de fouling, como naqueles em que ocorre uma 
forte liga^ao entre fouling e pelfcula de tinta e dessa com a 
superffeie metalica: nesse caso, sob a?ao mecanica, como 
impacto de ondas, a camada d e fouling pode ser removida 
junto com o revestimento de tinta, expondo a superffeie 
metalica a a^ao corrosiva da agua do mar; 

• destrui?ao das camadas de tintas por bacterias que atacam 
as resinas constituintes da forntulagao das tintas. 

Como condigoes em que o fouling retarda o processo corro¬ 
sivo, pode-se citar: a formagao de camada protetora sobre a su¬ 
perffeie metalica: em alguns casos ha endurecimento da camada 
de fouling ou formagao de compostos contendo calcio ou silfeio. 
Composto de calcio, como o carbonato de calcio. podera origi- 
nar-se da decomposigao do bicarbonato de calcio, CalHCO,),, 
soltivel e existente na agua do mar. para carbonato de calcio, 
CaCO„ insoluvel. Embora havendo a possibilidade de formagao 
dessa camada, deve-se considerar a dificuldade de se obter ca¬ 
mada contfnua de fouling. 
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16.3.1.5 Protegao 

Em decorrencia das considera 9 oes anteriores pode-se dizer 
que, ao submergir um material em agua do mar, inicia-se imedi- 
atamente um processo de formaqao d e fouling, que pode ser di- 
vidido em tres fases ocorrendo quase que simultaneamente: 

• formagao de filme microbiologico sob a forma de limo; 

• fixa^ao de organismos macroscopicos, quase sempre sob a for¬ 
ma de larvas; 

• crescimento dos organismos macroscopicos, verificando-se a 
presenfa, entre outros, de cracas, moluscos, algas, anelideos e 
briozoarios. 

Varias medidas tern sido usadas para impedir ou evitar o cres¬ 
cimento biologico ou fouling em instalaqoes submersas em agua 
do mar. Entre essas medidas estao: 

• periodicas docagens de navios em agua doce para matar e re¬ 
mover o fouling — embora a exposi^ao apos 24 a 72 horas re- 
sulte em morte, as conchas sao raramente deslocadas das su¬ 
perficies em que estao fixadas e, mesmo quando elas sao des¬ 
locadas, geralmente arrastam peliculas de tintas ocasionando 
danos aos revestimentos anticorrosivos. Essa a^ao e, provavel- 
mente. resultante de tensoes devidas a pressao osmotica; 

• uso de corrente eletrica — uso de corrente contfnua ou alterna- 
da em intervalos intermitentes para prevenir a aderencia inicial 
do fouling , nao tern apresentado bons resultados, verificando- 
se que os organismos sob a forma de larvas sao insensiveis a 
a^ao de correntes eletricas; 

• uso de cloro ou de agua quente — usado para o caso de se de- 
sejar diminuir a possibilidade d e fouling no interior de tubula¬ 
tes de sistemas de refrigera^ao em que se usa agua do mar; 

• revestimento com camada de liga cobre-niquel com o objetivo 
de tornar a superficie toxica para os organismos; 

• revestimento com plasticos como Teflon (politetrafluoretileno) 
e Saran (cloreto de vinilideno), que sao fixados nas superficies 
metalicas por meio de adesivos, como silicones, no caso de 
Teflon; embora haja crescimento biologico sobre esses plasti¬ 
cos, observa-se que ele pode ser removido facilmente, e no caso 
de se retirar o revestimento plastico nao se nota corrosao nas 
superficies metalicas revestidas; 4 ” 

• revestimentos com tintas antiincrustantes ou antifouling: tin¬ 
tas contendo agentes biocidas que evitam a fixa 9 ao dos orga¬ 
nismos mediante a lixivia^ao lenta de substancias toxicas aos 
organismos formadores de fouling. 

O revestimento com tintas antiincrustantes tern sido usado. 
com maior freqiiencia, para superficies metalicas submersas em 
agua do mar e em cascos de embarca 9 oes. Muitas dessas tintas 
content, em suas formulaqoes, cobre sob a forma, geralmente. de 
oxido cuproso, Cu 2 0. O oxido cuproso e efetivo porque se dis¬ 
solve, liberando ions cuprosos, Cu + (provavelmente formando o 
ion complexo [CuCl ; ] - ), e ocasionando um meio toxico para os 
organismos marinhos, impedindo assim a formaqao do fouling. 
Cobre metalico e tambem eficiente pois sofrendo corrosao ele 
fomece os ions cuprosos necessarios para criar o ambiente toxi¬ 
co. 

As tintas antiincrustantes a base de cobre ou compostos de 
cobre nao podem ser aplicadas diretamente sobre superficies 
metalicas. como. por exemplo, a^o-carbono, porque originariam 
processo acelerado de corrosao galvanica com acentuada deterio- 


ra^ao do a^o-carbono. Nesses casos deve-se aplicar uma cama¬ 
da intermediaria de tinta protetora entre a superficie de a^o-car- 
bono e a camada de tinta antiincrustante. 

Como as tintas antiincrustantes, a base de compostos de co¬ 
bre, tern seu mecanismo de a^ao baseado na lixiviaqao com for- 
ma^ao de ions cuprosos, pode-se prever que apos algum tempo 
elas perdem sua aqao necessitando reposigao. 

Com o desenvolvimento tecnologico procurou-se obter tintas 
antiincrustantes que apresentassem, alem do carater toxico, maior 
dura^ao. Um avan 90 significativo ocorreu com a introdu 9 ao de 
sistemas polintericos em que os agentes toxicos mais eficazes sao 
compostos organicos de estanho, como os derivados de tributil- 
estanho (oxido e fluoreto de tributilestanho) e de trifenilestanho 
(fiuoreto, cloreto e hidroxido de trifenilestanho). Os recobri- 
mentos mais usuais se baseiam em polimeros acrilicos hidrofi- 
los copolimerizados com acrilato ou metacrilato de tributilesta¬ 
nho. Esses recobrimentos sofrem hidrolise, devido a reaqao com 
a agua do mar, liberando na agua o agente toxico do composto 
organico de estanho e destruindo os organismos incrustantes. 
Nessas cond^oes a pelicula superficial da camada de tinta, 
empobrecida em composto organico de estanho, se enfraquece 
e, com o movimento da agua, se desprende dando lugar a uma 
nova superficie de tinta com propriedades antiincrustantes, con- 
tinuando esse processo ate que toda a camada de tinta seja con- 
sumida. De acordo com a espessura da camada de tinta antiin¬ 
crustante empregada. pode-se ampliar o periodo de aplica 9 ao de 
nova camada dessa tinta. Ensaios realizados em uma serie de 
pequenas embarca95es demonstraram que a dura 9 &o do recobri- 
mento em condi 9 oes severas de acumulo de organismos 
incrustantes excede de 24 meses. 41 Alguns paises colocam res- 
triqoes ao uso dessa tinta. devido a polui 9 ao ambiental. 

As tintas antiincrustantes a base de oxido cuproso tern de ini- 
cio uma libera 9 ao de biocida bem mais elevada que o necessa- 
rio. decaindo gradualmente a medida que o veiculo de tinta, pro- 
gressivamente desativado. forma uma barreira a libera 9 ao de 
biocida, ocasionando nao so queda no desempenho da tinta an¬ 
tiincrustante como tambem tornando a superficie rugosa. crian- 
do condi 9 oes favoraveis para o crescimento biologico ou fou¬ 
ling, principalmente de cracas. Ja as tintas antiincrustantes, a base 
de compostos organicos de estanho, tern sua vida util diretamen¬ 
te proporcional a espessura aplicada pois, ao contrario daquelas 
a base de compostos de cobre, a pelicula de tinta sofre um 
autopolimento, isto e, conforme a pelicula superficial vai fican- 
do empobrecida em biocidas. ela se desprende. expondo nova 
pelicula com propriedades antiincrustantes. e assim sucessiva- 
mente ate que toda a camada de tinta seja consumida. 

No caso de navios, essa tinta. alem da vantagem de maior tem¬ 
po de dura 9 ao, deixa a superficie lisa, ao contrario do aspecto 
rugoso deixado pelas tintas a base de compostos de cobre que 
evidentemente diminui a eficiencia operacional do navio. 

16.3.2 Diferentes Areas Sujeitas a Agao Corrosiva 

Os materials metalicos utilizados em equipamentos marinhos, 
estacas de pieres de atraca 9 ao de navios e de terminals podem 
estar sujeitos a diferentes areas como: 

• nao-submersa — atmosfera marinha; 

• zona de respingos; 

• faixa de varia 9 ao de mare; 

• submersa; 

• lama ou lodo. 
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Devido as caracterfsticas de cada uma dessas areas, e eviden- 
te que a intensidade do processo corrosivo, sofrido por urn mes- 
mo material metalico. vai depender da area na qual sera coloca- 
do o equipamento e, conseqiientemente, os sistemas de protegao 
tambem serao diversificados em fungao do posicionamento do equi¬ 
pamento. Assim, as seguintes medidas de protegao sao usuais para: 

• areas aereas. isto e. submetidas a atmosfera marinha — jatea- 
mento abrasivo com areia e aplicagao de revestimento prote- 
tor. geralmente tintas a base de silicato inorganico de zinco e 
alcatrao de hulha-epoxi ( coal-tar epoxi): 

• areas sujeitas a faixa de variagao de mare e respingos —jatea- 
mento com areia e aplicagao de massa epoxi-poliamida; 

• areas submersas—revestimento e protegao catodica com anodos gai- 
vanicos ou protegao catodica por corrente impressa ou forgada. 

• lama ou lodo — em geral nao se usa protegao, por ser area em 
que a corrosao e praticamente inexistente (vertopico 16.3.2.5). 
A propria protegao catodica usada para area submersa tambem 
e efetiva para essa area. 

16.3.2.1 Atmosfera marinha 

A agao corrosiva depende fundamentalmente dos fatores: 

• substancias poluentes (gases, partfculas solidas e nevoa salina): 

• temperatura; 

• umidade relativa: 

• tempo de permanencia do filme de eletrolito na superficie me- 
talica: 

• fatores climaticos como intensidade e diregao dos ventos e chu- 
vas. 

A intensidade do ataque e muito influenciada pela quantida- 
de de partfculas de sais ou umidade depositadas na superficie 
metalica. E evidente que em umidade relativa elevada e presen- 
ga de nevoa salina, a corrosao e mais acentuada. como de fato se 
verifica em estruturas metalicas colocadas em atmosferas mari- 
nhas ou suas proximidades. 

A deposigao de partfculas solidas pode ocasionar a corrosao 
por aeragao diferencial, e fatores climaticos. como diregao dos 
ventos. podem trazer poluentes atmosfericos para as estruturas, 
acelerando o processo corrosivo. 

A deposigao de sais varia com as condigoes de vento e de 
ondas. altura acima do mar, tempo de exposigao, distancia. etc. 

Como os sais existentes na agua do mar sao higroscopicos, 
ou mesmo deliqiiescentes, como cloretos de calcio e magnesio. 
ha uma tendencia de formar uma pelfcula lfquida, contendo es¬ 
ses sais. na superficie metalica, tornando-a sujeita a agao corro¬ 
siva dessa solugao salina. 

As chuvas influenciam a taxa de corrosao em atmosferas 
marinhas: chuvas frequentes reduzem o ataque corrosivo. pois 
retiram os resfduos de sais das superficies metalicas; as areas 
abrigadas. onde as chuvas nao atingem, podem sofrer corrosao 
mais intensa do que aquelas nao abrigadas. 

A posigao geografica tambem pode influenciar na taxa de 
corrosao: em geral as regioes tropicais sao consideradas mais 
corrosivas que as atmosferas marinhas articas. 

16.3.2.2 Zona de respingos 

Na zona de respingos. isto e. na area da estrutura compreen- 
dida pela linha da mare baixa e uma linha cerca de 60 cm acima 


da linha de mare alta, a corrosao e mais acentuada. Nessa regiao 
diversos fatores aceleradores podem agir simultaneamente: fre- 
qiiente umedecimento da superficie metalica, maxima difusao de 
oxigenio atraves de finas pelfculas de umidade e agao mecanica 
das ondas. 

Os materials ficam quase continuamente molhados com agua 
do mar bem aerada. Quando os ventos e o mar se tornam violen- 
tos as ondas impingem nas superficies metalicas. ocasionando a 
destruigao mecanica na zona de respingos. E evidente que nessa 
regiao nao se tern crescimento biologico. isto e. biofouling, e 
pelfculas de tintas sao, normalmente, mais rapidamente deterio- 
radas do que em outras regioes. Para muitos materials, especial- 
mente ago carbono, a zona de respingos e a mais sujeita a agao 
corrosiva. 

16.3.2.3 Faixa de variagao de mare 

As superficies metalicas ficam em contato com agua do mar 
bem aerada e portanto sujeitas a agao corrosiva do oxigenio. 

Estruturas marinhas, como estacas de pferes. sofrem corro¬ 
sao mais acentuada na faixa de variagao de mares e de respin¬ 
gos. Pode-se justificar tal fato admitindo-se que alem. por exem- 
plo, da agao mecanica da agua do mar associada com ondas, haja 
a formagao de pilhas de aeragao diferencial. cujas areas anodi- 
cas vao-se deslocando conforme a mare vai subindo ou descen- 
do. 

Nessa area, verifica-se grande crescimento de incrustagoes, 
fouling, e. em alguns casos, verifica-se que esse crescimento pode 
resultar em protegao parcial do material metalico. 

16.3.2.4 Submersa 

As superficies metalicas sofrem imersao contfnua em agua do 
mar, e a presenga de oxigenio e fator importante na corrosao de 
materials submersos. 

Em aguas superficiais o suprimento de oxigenio e grande, 
tendo-se praticamente a agua do mar saturada com oxigenio. 
Como o oxigenio e um agente despolarizante. ele acelera o pro¬ 
cesso corrosivo. 

A atividade biologica nas aguas superficiais atinge um maxi- 
mo havendo um grande crescimento de fouling. Pode-se notar 
uma camada dura de ostras, cracas e outros organismos vivos que 



Fig. 16.7 Estacas com incrustagoes, em agua do mar. 
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restringem a presenga de oxigenio, e assim podem reduzir o pro- 
cesso corrosivo. Em alguns casos o peso da massa desse cresci- 
mento biologico pode aumentar as tensoes na estrutura, como 
caso de boias de sinalizagao, que sao periodicamente retiradas 
para limpeza. Pode, tambem, ocorrer a formagao de camada de 
calcareo, carbonato de calcio, CaCO,, insoluvel, que protegera 
o material metalico nessa regiao. 

Em aguas profundas, como se tern menores teores de oxige¬ 
nio e a temperatura tende a ser baixa, a agao corrosiva da agua 
do mar e menos acentuada do que em aguas de superficies bem 
aeradas e com temperaturas mais elevadas. Em aguas profundas, 
ocorre menor tendencia a formagao d e fouling, tendendo a ser 
inteiramente de origem animal, pois a vida vegetal nao pode 
existir onde as radiagoes solares nao conseguem penetrar. 

Quando a agua do mar e diluida, como no caso de baias, a 
poluigao pode tornar a agua mais corrosiva e pode tambem ma¬ 
lar a vida marinha, impedindo a formagao de biofouling. A pre¬ 
senga de poluentes como sulfeto ou amonia tende a aumentar a 
agao corrosiva da agua do mar em materiais a base de ago carbo- 
no e de cobre respectivamente. 

Se a poluigao for proveniente de despejos acidos, podera ocor¬ 
rer um pH < 5, com conseqiiente aceleragao do processo corro¬ 
sivo. 

Aguas poluidas com graxas ou oleos, como nas proximida- 
des de portos, podem dificultar o desempenho das tintas antifou¬ 
ling, impedindo a lixiviagao dos compostos toxicos existentes 
nessas tintas. 

16.3.2.5 Lama ou lodo 

Essa regiao pode corner bacterias que. em condigoes anaero- 
bicas. e dependendo da presenga de determinados sais, podem 
causar a formagao de gases como: 

• H,S (gas sulfi'drico) — agao de bacterias redutoras de sulfato: 

• NH, (amonia) — agao de bacterias redutoras de nitrato ou ni- 
trito; 

• CH 4 (metano) — agao de bacterias redutoras de carbonato. 

Resultados praticos de estacas fixadas no fundo do mar evi- 
denciam processo corrosivo praticamente inexistente nessa area. 
Esse fato deve ser devido ao acesso restrito de oxigenio e ausen- 
cia de agao bacteriana. 

16.3.3 A^ao Corrosiva sobre Ferro, Cobre e Alurmnio 
16.3.3.1 Ferro — ligas 

Os agos, incluindo os inoxidaveis e agos-ligas, sofrem corro¬ 
sao pela agua do mar, e a agao corrosiva vai depender do posici- 
onamento das instalagoes feitas com esses diferentes agos e do 
sistema de protegao a ser usado. 

Como o ago, devido as suas propriedades mecanicas, e muito 
usado em instalagoes marinhas, ha necessidade do emprego de 
adequadas medidas protetoras como, por exemplo, revestimen- 
to e protegao catodica. 

A taxa de corrosao dos agos em agua do mar esta diretamente 
relacionada com o teor de oxigenio. 

O ago-carbono e os agos de baixa liga podem sofrer corrosao 
uniforme ou por pites. Geralmente, o processo e uniforme, mas 
podem ocorrer pites em condigoes em que se tenham: 


• falhas ou quebra na carepa ou casca de laminagao; 

• areas com depositos como biofouling ; 

• contato com outros materiais metalicos. 

A corrosao dos agos difere muito pouco em valores absolutes 
em mares e oceanos mundiais e nao varia significativamente com 
a composigao dos agos baixa liga. Com a excegao de poucos 
casos, a taxa de corrosao de ferro e agos baixa liga, submersos 
em agua do mar em ensaios prolongados apresenta: 42 

• profundidade media de ataque — 0,08 a 0,12 mrn/ano; 

• profundidade maxima para ago sem remogao da carepa de la¬ 
minagao — 0,3 a 0,4 mm/ano. 

Uhlig 41 apresenta, para imersao continua em diferentes locais 
do mundo, valores entre 0,001 e 0.0077 ipy, com valor medio 
de 0,0043 ipy (ipy = polegada de penetragao por ano) ou 0,11 
mm/ano, e admite que, na ausencia de dados de determinado 
local, e razoavel se estimar um valor de 0,005 ipy (ou 0.127 mm/ 
ano) ou cerca de 25 mdd (1 mdd = 1 miligrama por decimetro 
quadrado por dia). 

As pequenas variagSes. observadas na taxa de corrosao em 
alguns casos, sao causadas principalmente por temperaturas di¬ 
ferentes, fatores biologicos. detalhes construtivos e poluentes 
como gas sulfi'drico. 

Para o caso dos agos inoxidaveis em agua do mar. embora a 
corrosao uniforme seja pequena. pode ocorrer corrosao localizada 
sob a forma de pites ou alveolos. Principalmente em condigoes 
em que se tenha: 

• areas de estagnagao em agua do mar ou areas em agua do mar 
com baixa movimentagao (em geral. menor do que 1,2 a 1.6 m/ 
seg); 

• presenga de incrustagoes, ou biofouling ; 

• presenga de frestas. ocasionando a corrosao por frestas ou por 
crevice. 

A adigao de molibdenio (Mo) aos agos inoxidaveis melhora a 
resistencia a corrosao por pite, dai se preferir usar o ago AISI 316 
(16 a 18% de Cr. 10 a 14% de Ni e 2 a 3% de Mo), em vez do 
A1S1 304 (18 a 20% de Cr e 8 a 11 % de Ni) em instalagoes sub- 
mersas em agua do mar. Para resistirem a corrosao por frestas 
foram desenvolvidos agos inoxidaveis com teores mais elevados 
de cromo, niquel e molibdenio, como o Avesta 254 SMO, con- 
tendo 20% de Cr, 18% de Ni e 6,1 % de Mo. 44 

16.3.3.2 Cobre — ligas 

As ligas de cobre tern varias aplicagoes em instalagoes mari¬ 
nhas, como helices de navios e condensadores. Alent das carac- 
teristicas fisicas desejadas, cssas ligas apresentam boa resisten¬ 
cia a corrosao. Em atmosferas marinhas ha formagao de peh'cula 
protetora constituida predominantemente de cloreto basico de 
cobre (CuCl,.3Cu(OH),) e de sulfato basico de cobre 
(CuS0 4 .3Cu(0H) ; ). 

A taxa de corrosao de cobre submerso em agua do mar e cer¬ 
ca de 0,02 a 0,07 mm/ano. Os latoes mais resistentes sao os que 
content cobre na ordern de 70%, como o latao do almirantado 
(70% de Cu, 29% de Zn e 1% de Sn). 

A adigao de alurmnio melhora bastante a resistencia a corro¬ 
sao dos latoes, sendo muito usado em servigos navais o latao 
contendo 75% de Cu. 23% de Zn e 2% de Al. 
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Para casos que necessitam maior resistencia existem as ligas 
cobre-m'quel (60% de Cu, 40% de Ni) e Monel (30% de Cu, 66% 
de Ni e 4% de Fe e Mn). 

Aguas poluidas contendo amonia podem causar corrosao sob 
tensao fraturante em ligas de cobre, principalmente em latoes com 
teores elevados de zinco. 

16.3.3.3 Alummio — ligas 

O alurmnio puro e ligas de aluminio-magnesio apresentam boa 
resistencia a agua do mar e atmosfera marinha. As ligas A A-5052 
(25% de Mg e 0,25% de Cr) e AA-5083 (4,5% de Mg, 0,7% de 
Mn e 0.12% de Cr) sao usadas inclusive em construgao de em- 
barcagoes. 

As ligas alummio-cobre, que content em torno de 4 a 6% de 
cobre, sao muito menos resistentes e sofrem corrosao por pites, 
necessitando, entao, protegao por revestimento com tintas, me- 
talizagao. cladizagao com alummio, isto e, revestimento com 
alummio puro e anodizagao. 

A anodizagao de ligas de alurmnio permite a formagao de 
pelicula de oxido de alummio, AFO v H : 0, com espessura cerca 
de 5 vezes maior do que o oxido de alummio formado natural- 
mente. Alem disso os poros existentes na pelicula de oxido po¬ 
dem ser selados, apos a anodizagao, com agua em ebuligao ou 
resinas polimericas. Esse tratamento possibilita maior resisten¬ 
cia a corrosao das ligas de alummio. 

Sutton 45 verificou, apos sete anos de imersao em agua do mar 
de quatro ligas comerciais e oito ligas experimentais de alumi¬ 
nio-magnesio, que apos remogao do fouling nao havia corrosao 
significativa. Verificou, tambem, apos cinco anos em agua do 
mar. que corpos-de-prova tensionados dessas ligas nao sofreram 
corrosao sob tensao fraturante. 

Guildhaulis 45 verificou que corpos de prova de ligas de alu- 
minio contendo cerca de 5,36% de magnesio, apos 10 anos de 
imersao em agua do mar, apresentaram uma profundidade de pite 
somente de 4 mils (ou 0,004 polegadas ou 0.1 mm). 

Ailor e Reinhart 47 verificaram, apos tres anos de imersao em 
agua do mar, que a taxa de corrosao de diversas ligas de alurm¬ 
nio tendem a atingir, apos dois anos, urn valor que se mantem 
constante. 

Em decorrencia dessas observances e de ensaios por eles re- 
alizados, Godard e colaboradores 48 afirmam que os resultados 
obtidos indicam claramente que as ligas binarias contendo mag¬ 
nesio tern alto grau de resistencia a corrosao pela agua do mar e 
que, em ausencia de contato com metais diferentes, estruturas 
submarinas feitas com ligas Al-Mg devem ter longa duragao, 
mesmo que nao tenham sido usadas medidas protetoras. 

16.3.4 Protegao 

As principais medidas de protegao contra corrosao marinha 
sao dirigidas no sentido de: 

a) construgao adequada de equipamentos: 

• redugao de areas de turbulencia para reduzir erosao-cavita- 
gao; 

• evitar ou minizar contatos entre metais com potenciais mui¬ 
to diferentes; 

• usar isolantes entre metais diferentes para evitar corrosao 
galvanica; 


• usar relagao de area anodica para area catodica maior do que 
um; 

• prevenir areas de estagnagao; 

• distribuir uniformemente as tensoes; 

• evitar frestas; 

• usar soldas contmuas; 

• usar detalhes construtivos que permitam adequada rotina de 
manutengao; 

• selegao de materiais de acordo com a taxa de corrosao; 

• eliminar possibilidade de corrosao eletroh'tica, devido as 
correntes de fuga. como no caso de uso de maquina de sol- 
da eletrica; 

b) emprego de revestimentos protetores. como tintas, por exemplo, 
a base de resina epoxi como alcatrao de hulha-epoxi ( coal- 
tar epo.xi). vimlica ou silicato inorganico de zinco; 

c) emprego de tintas antiincrustantes ou antifouling a base de 
compostos organicos de estanho ou de oxido cuproso para 
evitar crescimento biologico; 

d) emprego de protegao catodica com anodos de zinco ou de alu¬ 
mmio; 

e) emprego de protegao catodica por corrente impressa ou for- 
gada. 

Protenao usando o sistema combinado de revestimento e pro- 
te^ao catodica tern sido muito usada devido aos bons resultados 
alcannados. US Navy, US Army e o National Bureau of Stan¬ 
dards patrocinaram estudos, durante 5-10 anos. para avaliar o 
sistema alcatrao de hulha-epoxi e protenao catodica. para insta- 
lanoes submersas em bafas, e os resultados evidenciaram o bom 
desempenho desse sistema de protegao. 44 

British Petroleum 5 " usou. no Mar do Norte, para protegao de 
estruturas submersas, alcatrao de hulha-epoxi e anodos de zin¬ 
co. verificando que essa protegao e tecnicamente e economica- 
mente um sucesso: nao observaram problemas apos 10 anos de 
uso e mesmo, apos 5 anos. o revestimento tendo acusado bolhas, 
nao se observou corrosao embaixo das mesmas. 



Fig. 16.8 Estacas em agua do mar protegidas com alcatrao de hulha-epoxi 
na parte aerea, e com massa epoxi-poliamidu na faixa de variagao de 
mare e de respingos. 
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16.4 AGUA DE RESFR1AMENTO OU DE 
REFRIGERAQAO 

O tratamento de agua industrial pode envolver uma serie de 
operates para toma-la adequada ao sistema em que sera utili- 
zada. Entre essas operates estao clarificagao, cloragao, contro- 
les de pH e microbiologico, adigao de inibidores de corrosao e 
de agentes antiincrustantes ou dispersantes, abrandamento ou 
desmineralizagao e monitoragao usualmente feita com cupons de 
corrosao ou cupons de incrustagao. Em decorrencia das caracte- 
risticas da agua e do fim a que se destina, agua de resfriamento 
ou de geragao de vapor, serao usadas as operagoes necessarias. 

Tern surgido. ao longo dos anos, com varios nomes, tratamen- 
tos baseados em agao catalitica, usando pilhas catah'ticas, e em 
agao magnetica usando condicionadores magneticos, afirman- 
do que evitam as incrustagoes de carbonato de calcio e ate mes- 
mo corrosao e destacando a simplicidade desses tratamentos 
quando comparados com os usados tradicionalmente. Entretan- 
to, trabalhos realizados por diversos pesquisadores evidenciaram 
a ineficiencia desses tratamentos. 515: 51 

16.4.1 Tipos de Sistemas de Refrigeragao 

A agua de refrigeragao e destinada a absorver e conduzir ca- 
lor de urn equipamento. O processo se aplica as mats variadas 
industrias como: petrolfferas, petroquimicas, quimicas, siderur- 
gicas, frio industrial e ambiental. Aplica-se tambem na refrige¬ 
ragao de camisas e cabegotes de motores a explosao, compres- 
sores. calandras. condensadores de vapor, etc. 

Os sistemas de refrigeragao a agua classificam-se em tres ti¬ 
pos: 

• sistemas abertos sem recirculagao de agua; 

• sistemas abertos com recirculagao de agua, que utilizam, para 
dissipar o calor da agua, torres de refrigeragao, piscinas com 
ou sem pulverizadores ou borrifadores e condensadores evapo- 
rativos; 

• sistemas de refrigeragao fechados com recirculagao de agua fria, 
quente ou misturas anticongelantes. 

Nos sistemas abertos sem recirculagao de agua, esta e ime- 
diatamente descarregada apos absorgao do calor. Devido ao gran¬ 
de consumo de agua somente industrias localizadas junto aos 
grandes mananciais tern condigao de usa-los. Refinarias de pe- 
troleo, industrias qutmicas e petroquimicas, usinas termoeletri- 
cas e nucleares, quando localizadas no litoral, muitas vezes uti¬ 
lizam agua do mar. 

Os sistemas abertos com recirculagao de agua sao utiliza- 
dos com a finalidade primordial de economizar agua e possibili- 
tar um tratamento adequado contra corrosao, incrustagoes e pro- 
liferagao de microrganismos. A agua aquecida nos trocadores ou 
permutadores de calor e reatores tern seu calor dissipado em tor- 
res de refrigeragao de diferentes tipos, piscinas, com ou sem 
borrifadores e condensadores evaporativos. Quando a agua quente 
do sistema entra em contato com o ar, um fluxo espontaneo de 
calor passa dessa agua quente para o ar frio, mas a maior parte 
do calor e transferida por evaporagao da agua. Na pratica e mui- 
to usual se admitir que para uma evaporagao de 1 % sobre o vo¬ 
lume de agua circulada tem-se um abaixamento de sua tempera¬ 
ture em 5,5°C. Pelo exposto, numa torre de refrigeragao ou em 
piscinas, parte da agua circulada e evaporada, a fim de que a tem¬ 


perature da agua circulante seja diminutda. Junto com a agua 
evaporada, goticulas de agua do sistema sao arrastadas com o 
vapor, limitando dessa maneira o seu ciclo de concentragao. 
sendo este o numero de vezes que uma agua se concentre num 
sistema, limitado inicialmente pelos respingos. A fim de com- 
pensar a agua evaporada e os respingos, uma nova quantidade 
de agua devera entrar no sistema, como agua de reposigao ou 
compensagao. Muitas vezes, o ciclo de concentragao, limitado 
pelos respingos. e bastante elevado e os sais existentes na agua 
poderao provocar corrosao e incrustagoes nos sistemas. Nesses 
casos a remogao, denominada purga, de uma determinada quan¬ 
tidade de agua e feita para manter o ciclo de concentragao no valor 
desejado. 

Nos sistemas fechados com recirculagao de agua fria, a 

dissipagao do calor podera ser feita num radiador ou em troca¬ 
dores de calor refrigerados por um gas, como amonia ou freon, 
ou outro circuito de agua. Nao havendo evaporagao. o ciclo de 
concentragao se mantem praticamente constante. 

Os problemas mais comumente encontrados em cada tipo de 
sistemas de refrigeragao. bem como as possfveis solugoes. sao 
apresentados a seguir. 

16.4.1.1 Sistemas abertos sem recirculagao de agua 

Solidos Suspensos. Quando as aguas utilizadas na refrigera¬ 
gao sao previamente decantadas, para remogao de particulas aci- 
ma de 0,1 mm, particulas menores, tais como silt e coloidais. sao 
as causas de deposito no sistema. Essas particulas. quando em 
suspensao, provocam erosao nas paredes dos equipamentos e. em 
areas de estagnagao. se depositam restringindo o volume de agua 
circulada e contribuem para a formagao de pilhas de aeragao di- 
ferencial. 

Crostas. Sao depositos aderentes, precipitados ou cristaliza- 
dos nas superficies de troca termica. Esses depositos resultam da 
existencia de sais dissolvidos na agua do sistema. que em determi- 
nadas condigoes se cristalizam nas superficies de arrefecimento. 

Nao havendo, neste tipo de sistema, elevagao da concentra¬ 
gao de sais existentes na agua utilizada, somente com o uso de 
aguas incrustantes. e com elevadas temperatures de peliculas nos 
trocadores, podera haver formagao de crostas. Para verificar se a 
agua e incrustante pode-se usar o Indice de Langelier. Nas aguas 
incrustantes o aumento da temperature provoca a transformagao 
do bicarbonato de calcio ou magnesio em carbonato de calcio e 
hidroxido de magnesio de muito baixa solubilidade. incrustando 
tubulagoes com crostas cristalinas ou amorfas: 

Ca (HCCbR -» CaCO, + CO, + H,0 

Mg (HCOj, Mg (OH), + 2CO, 

E dificil encontrar crostas de sulfato de calcio nesses sistemas, 
porquanto sua solubilidade a 70"C e da ordem de 180 ppm na agua 
doce e de 5.000 ppm na agua do mar. 

Depositos Biologicos. A proliferagao de algas, fungos. bac- 
terias formadoras de limo e bacterias modificadoras do meio 
ambiente pode causar problemas de deposigao nos trocadores. 
chegando em certos casos a obstrugao. 

Alem da diminuigao na transference de calor e no fluxo de 
agua eles podern propiciar a formagao de pilhas de aeragao dife- 
rencial, com intensa corrosao sob deposito. O problema podera 
ser agravado com o aparecimento de bacterias anaerobias, como 
as redutoras de sulfato. que geram H,S que ataca os metais dan- 
do os sulfetos correspondentes. 
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Fig. 16.9 Trocador de culor com deposito biologico. 


Aguas ferruginosas, isto e, contendo elevadas concentrates 
de Fe :+ , podem formar elevada tuberculagao de Fe,0,.nH,0, pela 
a^ao das bacterias oxidantes de ferro. 

No caso do uso de agua do mar, alem dos problemas relacio- 
nados, ha a presenfa adicional de cracas, mexilhoes, serrfpedes 
e protozoarios, que poderao formar, com o silt, depositos extre- 
mamente duros e aderentes. 

Corrosao. O problema de corrosao nesses sistemas e bastan- 
te grave, devido a impossibilidade de urn tratamento qufmico 
adequado, a fim de protege-los. Os tipos de corrosao que apare- 
cem com mais frequencia sao: galvanica e aera^ao diferencial. 

A corrosao galvanica e decorrente do uso no equipamento de 
diferentes materiais metalicos, como a^o-carbono, ago inox. ferro 
fundido, cobre e suas ligas, etc. 

O problema se agrava em espelhos de trocadores de calor. de 
a§o-carbono, onde ha presen?a de tubos de cobre ou a^o inox 
inseridos em a<jo-carbono. Uma corrosao alveolar se processa 
com grande intensidade no espelho de a^o-carbono. 

A corrosao por aera^ao diferencial e devida a presenqa de 
depositos porosos na superficie metalica, formados por limo 
bacteriano ou lama. As areas sob os depositos que se acham 
menos aeradas funcionam como anodo e as areas limpas mais 
aeradas como catodo. A corrosao e do tipo localizado, com o 
aparecimento de pites ou alveolos. 

A corrosao em tubos de ligas de cobre de condensadores que 
utilizam agua do mar para refrigera^ao, pode ser evitada com 
adifao de pequenas quantidades de sulfato ferroso a agua de 
refrigeragao. (ver Cap. 19.) 

Erosao, Cavita^ao e Impingimento. Solidos suspensos, 
velocidade de fluxo elevada e zonas de depressao nos siste¬ 
mas abertos, sem ou com recirculagao de agua, e fechados, 
podem acarretar problemas de erosao, cavita^ao ou impingi¬ 
mento. 

Em condensadores e trocadores de calor, as areas usualmente 
mais vulneraveis sao as das extremidades dos tubos de entrada 
de agua. isto porque a turbulencia e geralmente elevada na re- 
giao de entrada da agua, ficando portanto o material metalico. 
nessa regiao, sujeito a um maximo de agao mecanica. 

Preven 9 ao. Depende do tipo de material e do agentc causa- 
dor da corrosao, como visto a seguir. 



Fig. 16.10 Erosao-cavita^'ao em tubula^ao de a^o-carbono. 


Solidos suspensos — os solidos em suspensao. existentes em 
uma agua de alimenta?ao, sao fontes normais de depositos e de- 
verao ser decantados em bacias especiais. a fim de serem elimi- 
nadas particulas com tamanho superior ao silt. Algumas instala- 
9 bes poderao ser acrescidas de filtros e as mais sofisticadas. de 
uma unidade de clarifica 9 ao. 

Crostas — incrustagoe.s poderao serevitadas nesses sistemas, 
utilizando-se um dos seguintes procedimentos: 

• uso de acido sulfurico em concentraybes necessarias para atin- 
gir o indice de saturagao zero (a aplica 9 ao do Indice de Langelier 
como preventivo de crostas e de uso generalizado, em conse- 
quencia do seu baixo custo); 

• uso de polimetafosfatos em dosagens continuas, nas concentra- 
9 oes de 2 a 3 ppm em P0 4 '^; 

• uso de fosfonatos aminados e nao-aminados. nas concentragoes 
de 1 a 2 ppm; 

• uso de poliacrilatos e poliinetacrilatos de sodio em concentra- 
9 oes de 10 ppm. 

Nos tres ultimos procedimentos, os produtos indicados agem 
como antinucleantes, impedindo incrusta 9 oes, quando se utilizam 
aguas com dureza temporaria de ate 300 ppm e permanente de 
ate 800 ppm. 

Corrosao — as aguas muito agressivas. isto e, aquelas que 
possuem indice de satura 9 ao negativo, poderao ser corrigidas 
aproximando-se seu Indice de Langelier do zero, com o uso de 
suspensao aquosa de oxido de calcio. 

O uso de polimetafosfato, de fosfonato-zinco, ou de metassi- 
licato, retarda o processo corrosivo, evita aguas vermelhas e 
impede a tuberculaqao, isto e, deposi 9 ao de tuberculos de oxi- 
dos de fetTo. 

Microrganismos — a prolifera 9 ao de algas. fungos. bacterias 
formadoras de limo e modificadoras do meio ambiente. assim 
como mexilhoes, serripedes e protozoarios, e controlada com o 
uso de cloro na concentra 9 ao de 1 ppm de cloro residual livre. 0 
uso de biocidas nao-oxidantes e impraticavel, devido a seus ele- 
vados custos. 

Erosao, cavita^ao e impingimento — o uso de adequadas velo- 
cidades da agua de retrigera^'ao e moditica 9 oes nos projetos visan- 
do eliminar areas de quedas de pressao e abruptas modifica 9 oes de 
sec 9 oes evita a turbulencia e os problemas de erosao-corrosao. 
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16.4.1.2 Sistemas abertos com recirculagao de agua 

Depositos. Sao originados de uma ou mais causas, como: 

• agua com clarificagao deficiente, possibilitando uma pos-pre- 
cipitagao no sistema: 

• deficiencia de filtragao, permitindo a passagem de flocos da 
clarificagao; 

• absorgao, pela agua circulando na torre, de poeira do meio 
ambiente: 

• teores elevados de ion ferro (II), Fe 2+ , que pela agao das bacte- 
rias ferro-oxidantes sao oxidados e posteriormente precipitados 
como tuberculos nas tubulagoes: 

2Fe (HCO,), + 1/20, -> Fe,0> + 4C0, + 2H,0 

Crostas. As seguintes condigoes proporcionam a formagao de 
crostas: 

• presenga de dureza temporaria: 

• presenga de silicatos soluveis junto a sais de magnesio, ocor- 
rendo a precipitagao de silicato de magnesio: 

Na, SiO, + MgS0 4 -h> MgSiO., + Na,S0 4 

Quando, pela elevagao do ciclo de concentragao. os sais dis- 
solvidos na agua superam seus respectivos produtos de solubili- 
dade, podera haver formagao de crostas de sulfato de calcio e 
silicatos complexos. 

Fouling. Este pode ser considerado um aglomerado de mate- 
riais. onde o ligante normalmente e a biomassa e. em outros ca- 
sos, oleo mineral ou fluidos de processo. e o material aglutinado 
e constituido de solidos suspensos, tais como silt. lama, produ¬ 
tos de corrosao e outros precipitados inorganicos, tais como os 
de polifosfatos hidrolisados ou revertidos. 

Muitos desses materials entram no sistema. levados pela 
agua nas torres de refrigeragao. Alguns tambem poderao vir 
na agua de reposigao ou atraves de vazamentos nos trocadores 
de calor. 



Fig. 16.11 Espelho de troeadorde calor com fouling. 


O fouling impede uma transference de calor satisfatoria e 
restringe o fluxo de agua no sistema. Sua deposigao e mais fre- 
qiiente em areas de baixa velocidade. 

Em termos de corrosao, o fouling promove o aparecimento de 
pilhas de aeragao diferencial e o desenvolvimento de bacterias 
anaerobias do tipo redutoras de sulfato. Se a atividade biologica 
do fouling continuar, apos sua formagao. pode-se ter um bloqueio 
total dos tubos. 

Depositos Metalicos. Podem aparecer nas superficies dos tu¬ 
bos de ago-carbono, decorrentes da redugao de sais metalicos so¬ 
luveis em agua, que nela foram colocados para determinado fim, 
ou como produto de ataque de um meio corrosivo. O cobre e um 
exemplo representative do problema e seus sais podem ser en- 
contrados em aguas de refrigeragao como sulfato de cobre. im- 
propriamente usado em alguns sistemas como algicidas, ou na 
forma de complexo amoniacal de cobre. proveniente do ataque. 
pela amonia, de tubos e valvulas de cobre e suas ligas. 

Borras ou Lamas de Fosfatos. Sao comuns quando no trata- 
mento da agua se utilizam tripolifosfatos ou polimetafosfatos de 
sodio. Esses sais sao empregados com grande eficiencia como 
inibidores de corrosao. como agentes antiincrustantes e como 
dispersantes. Entretanto, a instabilidade hidrolftica desses sais 
acarreta reversao para ortofosfatos. com a conseqiiente precipi¬ 
tagao de fosfato de calcio ou magnesio. A reagao de hidrolise do 
ion tripolifosfato, P,0| () 5 ~ ate fosfato. P0 4 1_ : 

P,0| I ;+2H,0 2HP0; +H.P0 4 

H,P0 1? 2HP0f ^ P0 4 ’ 

Ca +P0. —»Ca,(P0 4 ), 

Mg' +PO; -^Mg,(P0 4 ), 

Os fatores aceleradores dessa reversao sao: oscilagoes nos 
valores de pH fora da faixa 6 a 7. temperaturas de pelicula acima 
de 40"C. tempo elevado de residencia no sistema. grau de dureza 
alto, presenga de ion aluminio, altas concentragoes de materia 
organica e alto ciclo de concentragao. 

As borras de fosfatos podem originar pilhas de aeragao dife¬ 
rencial ou propiciar o aparecimento de bacterias anaerobias do 
tipo redutoras de sulfato. Essas borras podem. ainda. ocasionar 
corrosao em trocadores com tubos de cobre. ou suas ligas. e es¬ 
pelho de ago-carbono. A presenga de borra de fosfatos impede a 
entrada suficiente de inibidores de corrosao, existindo entretanto 
umidade necessaria para gerar uma pilha galvanica entre os tu¬ 
bos e o espelho. Uma corrosao acelerada apresenta-se no espe¬ 
lho, quando se remove a borra de fosfatos. 

Poluentes Atmosfericos. Os poluentes atmosfericos poderao 
contaminar a agua na torre de refrigeragao. onde ela entra em 
ultimo contato com o ar. A absorgao de poluentes atmosfericos 
podera tornar a agua mais agressiva ou incrustante e. muitas ve- 
zes, em aguas com tratamento satisfatorio, interferir no mecanis- 
mo de protegao contra corrosao e incrustagao, pela inativagao dos 
inibidores utilizados no tratamento.'' 4 

Entre os mais freqiientes poluentes atmosfericos. tem-se: 

• gasosos — sulfeto de hidrogenio, dioxido e trioxido de enxo- 
fre, amonia e dioxido de carbono; 

• solidos — poeiras de usinas siderurgicas e da industria de ci- 
mento. materia organica de fabricas de cerveja, oxido de alu- 
mfnio, poeira de industria de placas de plastico c areia finamente 
dividida de jateamento abrasivo. 
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Segue-se uma descrigao detalhada de cada poluente, come- 
gando pelos gasosos. 

O an Ife to de hidrogenio, H,S, provem da decomposiqao de 
materia organica, de gas residual em refinarias de petroleo e de 
outros rejeitos organicos. A absorgao, pela agua, do sulfeto de 
hidrogenio presente na atmosfera podera causar, alem da corro¬ 
sao do ago-carbono, com formagao de sulfeto de ferro, os seguin- 
tes inconvenientes: 

• precipitagao do zinco utilizado como inibidor catodico, dimi- 
nuindo a eficiencia desse tratamento: 

Zn : * + H,S ZnS + 2H^ 

• redugao do cromato utilizado como inibidor anodico, quando 
o meio for acido: 

3S : ~ + Cr ; 0- + ] 4H + 2 Cr 3 * + 3S + 7H,0 

ou 

3S : " + 4Cr ; Oi- + 32H + -» 8Cr 3 " + 3SO; + 16H,0 

O dioxido de enxofre, SO,, e o trioxido de enxofre , SO, sao 
gases que provem de fabricas de acido sulfurico ou da combus- 
tao de oleos ou carvao com elevados teores de enxofre. Devido a 
esse fato, as aguas de refrigeragao absorvem esses gases, os quais 
solubilizados formam acido sulfurico e sulfuroso. A formagao 
desses acidos provoca os seguintes inconvenientes: 

• decrescimo no valor de pH com ataque generalizado ao siste- 
ma; 

• aumento no conteudo de sulfato da agua de refrigeragao, 
possibilitando o aparecimento de bacterias redutoras de sulfa¬ 
to, como as Desulfovibrio desulfuricans, que causam seria cor¬ 
rosao aos equipamentos de ago-carbono, ago inoxidavel e co- 
bre; 

• quando a agua de refrigeragao e tratada com cromatos como 
inibidor de corrosao, o acido sulfuroso (H,SO,), formado pode 
reduzir o cromato. interferindo na sua agao inibidora, de acor- 
do com a reagao: 

3SO; + Cr() + 8H* 2Cr 3 * + 3SOf + 4H,0 

• facilita a reversao para ortofosfatos dos polifosfatos usados 
como inibidores: 

• desdobra para acido fosforico e polialcool os esteres de fosfa- 
tos, utilizados como inibidores. 

A amonia. NH„ pode ser derivada de equipamentos como 
tanques de estocagem e compressores de amonia, de fabricas de 
amonia ou de fabricas de fertilizantes, como as de ureia, que a 
utilizam como materia-prima. Se for absorvida pela agua da tor- 
re. podera acontecer: 

• formagao de hidroxido de amonio com o conseqiiente aumento 
no valor de pH da agua do sistema; 

• ataque ao cobre e suas ligas se existentes no sistema; 

• reversao alcalina dos polifosfatos para ortofosfatos, com a con- 
seqtiente diminuigao na concentragao de inibidor e possibili- 
dade de formagao de precipitado de fosfato de calcio: 


• o consumo, em sistemas dorados, de elevadas concentragoes 
de cloro devido a formagao de cloroaminas, conforme as rea- 
goes: 

Cl 2 + NH, -* NH.Cl + HC1 
Cl, + NH,C1 NHC1, + HC1 

Cl, + NHC1, NCI, + HC1 

No caso de excesso de amonia, tem-se a formagao de NH 4 C1 
e nao HC1 como, por exemplo. Cl, + 2NH, —» NH,C1 + NH 4 C1. 
Pode-se, ainda, admitir a reagao total: 

30, + 8NH, —» N 2 + 6NH 4 C1 

A absorgao do dioxido de carbono, CO,, em agua de refrige¬ 
ragao e comum em torres localizadas junto a chamines de cal- 
deiras ou a instalagoes de gelo seco com vazamento. O dioxido 
de carbono e soluvel em agua formando acido carbonico, com o 
conseqiiente decrescimo no valor de pH, que atinge valores em 
tomo de 4 ocasionando as interferencias inerentes ao meio acido. 

Em relagao aos poluentes solidos, tem-se as consideragoes a 
seguir. 

A poeira de usinas siderurgicas e constitufda essencialmente 
de oxido de ferro, silica, cal e provem das chamines dos fornos 
de redugao de minerios. Quando absorvida pela agua da torre pode 
formar grandes quantidades de depositos em trocadores de ca- 
lor. 

A poeira da industria de cimento e constitufda principalmen- 
te de oxido de calcio. Esse po e absorvido nas torres de resfria- 
mento e pode ocorrer: 

• formagao de grande quantidade de depositos de carbonato de 
calcio, devido a reagao: 

CaO + CO, CaCO, 

• o aumento no valor de pH da agua, devido a formagao de hi¬ 
droxido de calcio, necessitando muitas vezes de adigao de aci¬ 
do para prevenir incrustagoes. 

O oxido de aluminio deriva do uso de alumina, A1,0„ como 
materia-prima. a fim de se obter aluminio metalico, podendo 
contaminar a agua da torre e interferir em alguns tratamentos. 
Tratamentos a base de polifosfatos sao totalmente incompatfveis 
com a presenga de alumina, porque ele precipita instantaneamente 
fosfato de aluminio gelatinoso em todo o sistema. 

No caso das poeiras organicas de fabricas de cervejas, a ins- 
talagao de torres de refrigeragao proximas a depositos de cereais 
tern como conseqiiencia a absorgao, pela agua da torre, de poei¬ 
ra de arroz. cevada, centeio, etc., que servirao de nutrientes para 
bacterias formadoras de limo, ocasionando um pesado fouling, 
onde ha predominancia sensfvel de materia organica. 

A poeira de lixadeiras de placas com acabamento plastico de 
resina ureia-formaldeido content celulose e ureia-formaldefdo. 
A absorgao desse material, pela agua da torre, provoca a forma¬ 
gao de flocos na agua de refrigeragao, produzindo extensivamente 
pilhas de aeragao diferencial em todo o sistema. 

A poeira de silica e proveniente do jateamento abrasivo com 
areia, usado no tratamento de superficies para aplicagao posteri¬ 
or de pelicula de tinta. A diregao dos ventos pode arrastar essa 
poeira para as torres de refrigeragao e. consequentemente, para 
os trocadores. 
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Protegao contra Corrosao. Pode-se evitar corrosao em sis- 
temas de refrigeragao com recirculagao usando-se: 

• controle biologico (cloragao e biocidas); 

• controle de pH; 

• inibidores de corrosao; 

• protegao catodica. 

Emprego de inibidores de corrosao. Entre os mais usados, 
estao: 

• inibidores anodicos oxidantes — cromatos e molibdatos (so- 
mente em meio aerado); 

• inibidores anodicos nao-oxidantes — silicatos, ortofosfatos 
alcalinos, fosfino e fosfonocarboxflicos. 

• inibidores catodicos — sais de zinco, polifosfatos, fosfonatos 
organicos e os esteres de fosfatos; 

• inibidores especi'ficos para cobre — benzotriazol, toliltriazol e 
mercaptobenzotiazol. 

O cromato protege diretamente a area anodica pela formagao 
de camada protetora constitui'da de oxidos de cromo e de ferro. 
Para uma protegao adequada, os valores de pH da solugao deve- 
rao ser ajustados para maior ou igual a 7,5 e a concentragao de 
cromato deve ser tal que permita a continuidade da camada pro¬ 
tetora, a fim de evitar a corrosao puntiforme. Na maioria dos sis- 
temas. as concentragoes necessarias para uma protegao eficaz 
deverao estar acirna de 200 ppm em Cr0 4 2- . Seu uso sofre restri- 
goes devido ao seu carater poluente. 

O molibdato. tal como o cromato, da agao protetora acentua- 
da ao ferro. O filme, formado na area anodica, e uma mistura de 
oxido de ferro e oxido de molibdenio. Ele e usado em baixas 
concentragoes em misturas sinergicas com Zn 2 A Ca 2+ , fosfatos, 
fosfonatos e azois. Dependendo da formulagao e do tipo de sis- 
tema, a concentragao de uso em ion molibdato, Mo0 4 2_ . varia 
de 5 a 300 ppm. Nao e poluente. nao e afetado por redutores e e 
eficiente em ampla faixa de pH. 

Os silicatos sao inibidores anodicos do tipo nao-oxidante, 
utilizados com a finalidade de proteger ferro, cobre, aluminio e 
zinco, principalmente em temperaturas altas. Os silicatos sao 
produtos complexos com formula geral Na : 0.nSiO : , onde n e a 
relagao molar entre a silica e o oxido de sodio. Em aguas com 
valor de pH acima de 6, n devera ser 3,3 e nas aguas mais acidas 
n devera ser igual a 2. Seu provavel mecanismo de protegao e a 
formagao de ions complexos carregados negativamente, que sao 
adsorvidos nas areas anodicas carregadas positivamente, forman- 
do ferrossilicatos ou uma mistura de gel de silica e hidroxido 
ferrico. Sua utilizagao como imbidor devera ser feita com os 
devidos cuidados, a fim de evitar que se torne um agente 
incrustante de silica. A dosagem inicial de protegao devera ser 
da ordem de 15 ppm e, apos formagao do filme. decresce-la para 
5 ppm. A adigao de 2 ppm de polimetafosfato no tratamento evita 
a interference de calcio e magnesio que, se presentes na agua, 
poderiam precipitar silicato de calcio e/ou de magnesio. A mis¬ 
tura silicato-polimetafosfato e extremamente eficiente contra 
tuberculagao em sistemas de distribuigao de agua e evita proble- 
mas de aguas vermelhas em sistemas de agua quente. 

No caso dos ortofosfatos, a taxa de corrosao diminui substan- 
cialmente quando se utiliza o fosfato dibasico Na 2 HP0 4 , e, ain- 
da melhor, o Na,P0 4 , fosfato basico. 

O fosfato monobasico, NaH,P0 4 , acelera o processo corrosi- 
vo, pela sua natureza acida. 


A composigao do filme protetor no ago, determinada pelo 
metodo de difragao de eletrons. e de 7 -FeX), e fosfato ferroso 
Fe,(P0 4 ) 2 . 

A protegao com o fosfato dibasico tambem e feita com 7 -Fe, 0 „ 
porem com tragos de fosfato ferroso. 

As protegoes feitas com ortofosfato, basico ou dibasico. sao 
de excelente qualidade e custo muito baixo, entretanto na area 
catodica podera haver uma precipitagao maciga de fosfato de 
calcio. 

O sucesso desse tratamento esta relacionado com novos co- 
polimeros ou terpolfmeros, com tendencia cada vez mais proxi- 
ma de evitar que na area catodica se depositem borras de fosfa¬ 
to. As concentragoes de uso estao em torno de 10 ppm em PO: . 

Quanto aos fosfinocarboxilicos o acido hidroxifosfinocarbo- 
xflico funciona em meio aerado e induz a formagao de um filme 
de 7 -Fe, 0 , sobre a area anodica. Nao forma sais insoluveis de 
calcio, em meio alcalino. Sua natureza polimerica lhe confere 
elevada atividade dispersante, antinucleante e antiincrustante. Por 
ser um inibidor anodico, nao necessita de ions calcio para seu 
desempenho. Geralmente, as formulagoes de uso sao com zinco. 
polifosfatos, fosfonatos. silicatos e azois. Tern maior estabilida- 
de termica e hidrolitica que os fosfonatos. 

Como os fosfinocarboxilicos, o fosfonocarboxilico acido 
2-fosfonobutano- 1 ,2,4-tricarboxflico tambem forma pelicula pro¬ 
tetora de 7 -Fe, 0 3 . Tern agao antiincrustante, inibindo incrusta- 
goes de carbonato e sulfato de calcio, alem de limitada agao 
dispersante. 

No caso dos sais de zinco, os ions zinco, Zn :+ , reagem com a 
hidroxila, OH A na area catodica, formando hidroxido de zinco. 
Zn(OH) : , insoluvel, funcionando como inibidor catodico. E usado 
associado a um inibidor anodico. Tratamento com ZnCF e agente 
dispersante polimerico, com teores dc Zn 2+ ^ 0,25 ppm, e ~ 1,5 ppm 
de ortofosfato e quatro ciclos de concentragao, em sistema de res- 
friamento conseguiu reduzir a taxa de corrosao de > 40 mils/ano 
para 2 a 4 mils/ano . 35 

Os polifosfatos sao produtos de desidratagao dos fosfatos 
mono e dissodico, pela agao do calor. Os mais simples sao os 
tripolifosfatos, utilizados como agentes dispersantes e em me- 
nor intensidade como inibidores de corrosao, obtidos pela desi¬ 
dratagao de duas moleculas de fosfato dissodico e uma molecula 
de fosfato monossodico: 

2Na 2 HP0 4 + NaH ; P0 4 -> Na 5 P,O 10 + 2H,0 

Os polimetafoslatos, mais eficazes como inibidores de corro- 
sao e agentes dispersantes, sao obtidos pela desidratagao de n 
moleculas de fosfato monossodico: 

n NaH,P0 4 -► (NaPO,)„ + n H : 0 

Os mais conhecidos sao aqueles onde n e igual a 3. 4 e 6 , tri- 
meta. quadrimetae hexametafosfatos, respectivamente. Os poli- 
meros de pesos moleculares mais elevados sao utilizados com 
grande eficiencia como inibidores de corrosao e agentes de su- 
perficie, tendo uma estabilidade hidrolitica superior aos outros 
poh'meros. 

Os polifosfatos forntam com os sais de calcio e zinco exis- 
tentes, ou colocados na agua. particulas coloidais complexas 
carregadas positivamente. Essas particulas migram para o cato- 
do, onde estabelecem um filme que retarda o processo corrosi- 
vo, porquanto decrescem o potencial catodico e restringem o 
suprimento de oxigenio para a superficie. O filme protetor e muito 
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pouco soluvel e. depois de formado. e estavel a variagoes de pH 
entre 5 e 9. 

Os polifosfatos. quando utilizados como agentes antiincrus- 
tantes, sao eficazes nas concentragoes de 2 a 3 ppm em fosfato, 
POj”: entretanto. como inibidores decorrosao, asconcentragoes 
necessarias estao acima de 10 ppm em PO} - ; e poderao ir, em 
certos casos, ate 300 ppm em PO} . Nos tratamentos nao-cro- 
matos. em si stomas com elevadas temperaturas de peh'cula, as 
concentragoes indicadas estao em torno de 10 ppm em PO: , a 
fim de evitar problemas de reversao e suas conseqiiencias. 

O produto nao protege adequadamente sistemas onde e utili- 
zada agua abrandada. salvo se uma determinada quantidade de 
l'ons zinco ou calcio for adicionada. Ferro dissolvido em baixas 
concentragSes na agua, abaixo de 1 ppm, e benefico a protegao, 
ja que entra na formagao de polifosfato complexo protetor. Con¬ 
centragoes elevadas de ferro, entretanto, interferetn no tratamento 
porquanto retiram os polifosfatos da solugao protetora para 
transforma-lo num complexo soluvel de ferro. sem efeito prote¬ 
tor, de cor avermelhada. 

A reversao dos polifosfatos para ortofosfatos e o principal 
problema existente na utilizagao desses inibidores. pois possibi- 
lita o aparecimento de grandes massas de fosfato de calcio nos 
equipamentos. A reversao dos polifosfatos para ortofosfatos e 
fungao da associagao de um ou mais dos diferentes fatores apre- 
sentados: oscilagoes nos valores de pH fora da faixa de 6 e 7,5, 
temperaturas de pelfculas acima de 40°C, presenga elevada de ion 
aluminio, tempo de residencia elevado do produto no sistema, 
presenga de materia organica e ciclo de concentragao alto. 

Os polifosfonatos abrangem os acidos polifosfonicos e seus 
sais. que sao largantente utilizados como inibidores catodicos e 
agentes antiincrustantes e dispersantes. Ao contrario dos polifos¬ 
fatos. eles possuem uma estabilidade hidrolitica elevada mesmo 
em solugdes acidas e alcalinas, estaveis em temperaturas de ate 
270°C, tempo elevado de residencia e dureza alta. 

Os mais utilizados sao o AMP. acido trimetilfosfonico ou 
aminometilenofosfonico e o HEDP, acido difosfonico do hidro- 
xietano ou 1 -hidroxietilideno-1.1 -difosfonico, cujas formulas sao: 


No inicio dos tratamentos utilizando polifosfonatos. sua con¬ 
centragao ativa podera atingir 50 ppm, pelo espago de uma se- 
mana, a fim de formar um filme de fosfonato de calcio. ferro e 
zinco extremamente aderente e protetor. porem nao isolante de 
calor. Apos oito dias as concentragoes deverao cair para 10 a 12 
ppm em PO}A com a finalidade de manter o filme protetor for¬ 
mado, evitar incrustagoes e dispersar oxido de ferro presente na 
solugao. 

Os esteres de fosfatos sao produtos formados pela esterifica- 
gao dos poliois com o acido fosforico. Fazem parte dos progra- 
mas de tratamentos alcalinos. O mecanismo de protegao e identico 
ao dos polifosfatos e polifosfonatos. agindo como inibidores catodi¬ 
cos. Em baixos valores de pH ou na presenga de microorganis- 
mos especificos, um desdobramento da sua molecula acontece, 
com o aparecimento do acido fosforico e do poliol utilizado. 

Os azois compreendem os sais de benzotriazol. totiltriazol e 
mercaptobenzotiazol. que sao bons inibidores para o cobre e suas 
ligas. O provavel mecanismo de protegao e a possivel 
complexagao do cobre. formando na sua superficie por adsorgao 
um produto altamente protetor. A agao deles na taxa de corrosao 
do ferro. quando ligado ao cobre, e bastante benefica. porquanto 
aproxima a diferenga de potencial existente entre os dois metais. 
propiciando uma protegao ao ferro em menores concentragSes 
de inibidores. O mercaptobenzotiazol. o mais antigo dos azois 
utilizados. tern sido substitufdo com vantagem pelo benzo e 
totiltriazol. apesar do custo mais elevado desses ultimos. Quan¬ 
do um programa de cloragao e utilizado no sistema. tern sido 
comprovada uma degradagao acentuada no mercaptobenzotiazol 
e aceitavel no tolil e no benzotriazol. 
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Esses produtos tern seus mecanismos de protegao identicos 
aos polifosfatos: formam polifosfonatos de calcio, ferro ou zin¬ 
co fortemente positivos que sao atraidos para os catodos, retar- 
dando deste modo o processo corrosivo. 

Os acidos polifosfonicos trabalham em baixas concentragoes 
de produtos ativos, como inibidores de corrosao e extremamen¬ 
te baixas como agentes antiincrustantes. As concentragoes utili- 
zadas como inibidores nao deverao ultrapassar de 30 ppm de 
produto ativo. porquanto acima delas entram numa faixa de tur- 
bidez com precipitagao de fosfonatos de calcio. magnesio ou 
ferro. extremamente aderentes e incrustantes. 

Quando as suas concentragoes atingem a valores 
estequiometricos. eles saem da zona de turbidez para a zona de 
seqiiestragao ou complexagao. 

Quando se utilizam programas de cloragao continua, com a fi¬ 
nalidade de controle microbiologico, o uso de HEDP. apesar de mais 
caro. e bastante vantajoso. pois sua taxa de reversao e inexpressi- 
va. ao passo que o AMP pode sofrer reversao de ate 50%. 


Quanto a protegao de latao. o toliltriazol e mais eficiente que 
o benzotriazol e o mercaptobenzotiazol nao e recomendado. 

No estudo de tratamento de agua de refrigeragao, tem-se en- 
contrado solugoes economicas e eficazes. misturando-se inibi¬ 
dores anodicos e catodicos e. outras vezes. misturando-se mais 
de um inibidor anodico ou catodico. A mistura de inibidores 
tern como conseqtiencia a obtengao de um tratamento eficaz, com 
baixas concentragoes dos inibidores utilizados e sensivel dimi- 
nuigao da nucleagao de pites nos metais. Entre as muitas mistu- 
ras de inibidores, tem-se as forntulagoes a base de cromatos e de 
nao-cromatos. 

A mistura de inibidores cromato-polifosfatos e utilizada em 
sistemas de refrigeragao com baixas temperaturas de pelfculas, 
onde os perigos de reversao dos polifosfatos sao baixos. Os va¬ 
lores de pH utilizados deverao oscilar entre 6 e 7. a fim de evitar 
reversoes acima de uma taxa aceitavel, sem comprometer o 
tratamento. Uma baixa reversao dos polifosfatos para ortofostatos 
ira propieiar um fortalecimento na protegao das areas anodicas, 
porquanto somara a essas areas a agao de um inibidor anodico 
do tipo nao-oxidante. O perigo desse tratamento decorre de uma 
reversao descontrolada, com a possibilidade de precipitagao de 
fosfato de calcio nao-protetor. por todas as areas do sistema. Esses 
depositos. como se viu anteriormente. dao ensejo a corrosao gal- 
vanica e crescimento de bacterias anaerobias do tipo redutoras 
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de sulfato. A adiqao do ion zinco a mistura melhora sensivelmente 
a prote^ao, pela forma9ao de um filme de polifosfato de zinco 
sobre a area catodica, de caracterfsticas mais protetoras. Nos sis- 
temas onde as temperaturas de pelfculas excedem de 40 ‘C. as 
concentraqSes de polifosfatos deverao ser drasticamente reduzi- 
das, chegando a alguns casos a ate 10 ppm como PO j“. 

Quando as temperaturas de pelfculas sao elevadas, nos siste- 
mas a serem tratados. e se pretende um tratamento extremamen- 
te eficiente. a mistura de cromato-zinco e bastante eficaz. No 
presente caso, o cromato. como ja visto, funciona como inibidor 
anodico e o zinco precipita na area catodica como hidroxido de 
zinco. A faixa ideal de pH necessaria para a forma9ao do hidro¬ 
xido de zinco coloidal. carregado positivamente. e de 6.4 a 7 , 4 . 
Abaixo de 6.4 o coloide nao chega a se formar e a prote9§o nao 
existira. Acima de 7 . 4 . o zinco podera precipitar-se maci9amen- 
te na S0IU9S0 como hidroxido de zinco. cromato de zinco ou fos- 
fato de zinco. sem a necessaria carga eletrica para ser atrafdo para 
o catodo do metal a ser protegido. 

Quando se necessita uma prote9ao mais acentuada e se pre¬ 
tende tambem impedir o processo incrustante do sistema. a utili- 
za9ao dos polifosfonatos da classe do AMP e do HEDP, como a 
mistura cromato-zinco-fosfonato, e extremamente util. O fosfo- 
nato-zinco precipita um filme altamente protetor na area catodi¬ 
ca e possibilita a redu9ao da concenmnjao do inibidor anodico. 
no caso o cromato, para valores em torno de 10 a 15 ppm em 
CrOj. As concentra9oes necessarias de fosfonatos sao da or- 
dem de 10 ppm como POj’e de zinco de 1 a 2 ppm em Zn :+ . 

Nitrito-fosfoiuito-zinco-azois — a mistura de inibidor anodi¬ 
co. no caso nitrito. com inibidores catodicos. fosfonato-zinco. as- 
sociada a inibidores especfficos azois. e bastante eficaz e nao- 
poluente. para prote9ao de sistemas onde existam ferro. a90 ino- 
xidavel. cobre e suas ligas. A prote9ao e bastante acentuada e pode 
ser iniciada mesmo sem a limpeza previa do sistema. O nitrito 
devera ser devidamente tamponado com borax ou benzoato. a fim 
de estabilizar o valor de pH da solu9ao em torno de 7 . 5 . 0 trata¬ 
mento e especffico para sistemas fechados ou sistemas abertos 
com retorno. de pequeno tamanho. onde os depositos deverao 
ser totalmente prevenidos. 

A mistura de inibidores polifosfato-fosfonato-zinco e bastan¬ 
te utilizada nos tratamentos nao-cromatos de grandes sistemas 
de refrigera9ao. Sua a9ao e primordialmente catodica e em pe- 
quena escala anodica. em fun9ao da presen9a de ortofosfatos, 
proveniente da reversao do polifosfato. A mistura quando utili¬ 
zada corretamente protege adequadamente a90. ferro. cobre e suas 
ligas. As concentra9oes de polifosfatos e polifosfonatos deverao 
estar em torno de 10 ppm como POj“; e a de zinco como 1 a 2 
ppm em Zn ;+ . A taxa de reversao de polifosfatos nao devera ex- 
ceder 40 % do polifosfato total, a fim de evitar deposi9oes nao 
programadas. Quando se utilizar clora9ao do sistema. o HEDP 
devera ser o polifosfonato escolhido. 

A mistura fosfonato-zinco-azdis destina-se a sistemas com 
trocadores de a90-carbono e cobre. 

A prote^ao catodica e usada com sucesso na prote9§o de sis¬ 
temas de refrigeraqao. A mais usual e a prote9ao catodica com 
anodos de sacriffcio ou galvanicos. Prefere-se usar anodos de 
magnesio. pois o zinco pode sofrer inversao de polaridade em 
agua aquecida. 

Em trocadores de calor com feixe de tubos de cobre. ou ligas 
de cobre. e espelho de ago-carbono. pode-se dizer que o espelho 
de 390 funciona como anodo. sofrendo. portanto, corrosao. daf 
ele ser superdintensionado. No caso do uso de anodos de mag¬ 
nesio. ficariam protegidos o espelho e os tubos. 


Emprego de antiincrustantes. Os agentes antiincrustantes 

sao produtos qufmicos utilizados em tratamentos de agua, cuja fi- 
nalidade e evitar a deposiqao de sais no sistema. Basicamente, se 
dividem em agentes complexantes e agentes de superffcie. Os 
primeiros sao capazes de reagir com cations di e tripositivos, man- 
tendo-os em solu9ao sob a forma de um complexo soluvel em agua. 
Os segundos tern uma a9ao de superffcie, fazendo com que suas 
concentragoes subestequiometricas impe9am que cations di- e 
tripositivos se precipitem. adsorvendo no nucleo de seus cristais 
ou distorcendo esses cristais e impedindo o seu crescimento. 

Os agentes complexantes, tambem chamados quelantes ou 
seqiiestrantes, sao utilizados em sistemas de pequeno tamanho 
e preferencialmente em sistemas fechados. Entre os complexantes 
mais utilizados em tratamento de agua tem-se os que se seguem. 

O EDTA. acido etilenodiaminotetracetico, e seus sais de so- 
dio sao os mais utilizados. Sua solu9ao a 40 % de sal tetrassodico 
e bastante empregada em tratamento de agua. Ele complexa Ca :+ . 
Mg :+ , Fe- + . Fe”. Cu :+ e Al’ + em diferentes valores de pH, na ra- 
zao de uma molecula-grama do produto para uma molecula-gra- 
ma do cation sequestrado. O Fe :+ e seqiiestrado em diferentes 
valores de pH e o Fe ,+ somente em valores de pH abaixo de 7 . 
Como exemplo pode-se citar que: 40 g de calcio sao complexa- 
dos ou seqiiestrados por 300 g de EDTA Na 4 . 

O NTA, acido nitrilotriacetico. e seu sais de sodio tambem sao 
usados como seqiiestrantes. Seus complexos sao menos estaveis do 
que os do EDTA e a complexagao do ferro so e feita em valores de 
pH < 7 ; 40 g de Ca : * sao complexados por 257 g de NTA Na,. 

O acido gluconico e seus sais de sodio sao agentes seqiies- 
trantes de calcio. magnesio e ferro em meio fortemente alcalino. 
onde outros seqiiestrantes tern 3950 limitada. O produto entra nas 
formulaqoes de dispersantes alcalinos. como agente decapante 
alcalino do ferro. 

Os agentes de superffcie sao chamados agentes antinucle- 
antes, agentes dispersantes ou agentes thresholds. Entre os 
dispersantes. utilizados em tratamento de agua como agentes 
antiprecipitantes. tem-se alguns produtos ja descritos, como os 
polifosfatos. polifosfonatos e esteres de fosfatos. 

Os dispersantes polimericos utilizados em tratamento de agua 
podem ser naturais ou sinteticos. Os polfmeros naturais muitas 
vezes sao quimicamente modificados. com a finalidade de me- 
lhorar sua a9ao dispersiva. e os mais utilizados em agua de refri- 
gera9ao sao o tanino. carboximetilcelulose e as ligninas sulfona- 
das. As ligninas sulfonadas mais utilizadas sao as de peso mole¬ 
cular entre 1.000 e 20.000. possuindo a9ao antiincrustante satis- 
fatoria e trabalhando tambem como inibidores de corrosao. Com 
o desenvolvimento dos polfmeros sinteticos, o uso dos naturais 
ficou reduzido. 

Entre os polfmeros sinteticos mais utilizados em agua de re- 
frigera9ao estao os poliacrilatos de sodio, os polimetacrilatos de 
sodio. poliacrilamidas hidrolisadas, polimaleatos. poliestirenos 
sulfonados e o acido fosfino-carboxflico de peso molecular 1.200. 
Contorme o peso molecular esses produtos podem ser agentes 
dispersantes, de flota9ao e de flocula9ao. Os agentes dispersantes 
sao os produtos de peso molecular baixo, na ordem de 1.000 a 
8 . 000 . e os floculantes acima de 1 milhao. Esses polfmeros po¬ 
dem funcionar isoladamente. homopolfmeros, ou associados for- 
mando os copolfmeros e os terpolfmeros. 

Algumas vezes. sao usadas combina9oes de agentes tensoa- 
tivos e dispersantes com as finalidades de: 

• fluidiza9ao do fouling para que ele se desprenda de regioes crf- 
ticas do sistema: 
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• dispersao do fouling para prevenir sua redeposigao; 

• facilitar a agao dos biocidas para eliminar a propagagao de cres- 
cimento biologico; 

• controlar o material em suspensao com correto programa de 
purgas. 

Os tensoativos usados devem dar suficiente detergencia para 
manter o sistema limpo, mas nao devem produzir espuma. Sao 
usados sal quaternario de amonio e poh'meros nao-ionicos. 

16.4.1.3 Sistemas fechados com recirculagao 
de agua 

Sistemas de Agua Gelada. Nao tern problemas de incrusta- 
gao. porquanto nao ha temperatura necessaria para provocar pre- 
cipitagao da dureza. Problemas de microrganismos so existirao 
quando a temperatura da agua se encontrar acima de 0“C, mes- 
mo assim de pequena monta. Os problemas nesses sistemas es- 
tao restritos a corrosao, principalmente provocada pela diferen- 
ga de potencial entre os diferentes materiais metalicos utilizados. 
A presenga de oxigenio e baixa, pois se restringe ao encontrado 
na agua de reposigao. 

Os sistemas de agua gelada podern trabalhar com temperatu¬ 
ra positiva ou negativa. Os que trabalham com temperatura nega- 
tiva necessitam utilizar um anticongelante em concentragoes 
necessarias para evitar o congelamento na temperatura de traba- 
lho desejada. Os principals anticongelantes utilizados sao: clo- 
reto de sodio, cloreto de calcio, metanol. etanol, e etileno e pro- 
pilenoglicol. Os primeiros sao solugoes salinas altamente corro- 
sivas, que estao sendo gradativamente substituidas pelos alcoois 
e polialcoois, muito menos corrosivos aos materiais metalicos 
utilizados nos sistemas. 

Sistemas de Agua Quente. Sistemas fechados utilizando agua 
quente ou superaquecida sao usados para calefagao ou em indus- 
trias alimenticias. A fonte de calor necessaria e uma caldeira do 
tipo fogotubular e as temperaturas da agua oscilam entre 80 a 
160°C. sendo, neste ultimo caso, o sistema pressurizado. Nesses 
equipamentos. alem dos problemas de corrosao, algumas incrus¬ 
tagoes poderao ser depositadas. quando a agua de alimentagao 
possuir dureza. Ciclos de concentragao poderao existir quando 
houver perdas de vapor e nova agua entrar no circuito para 
compensa-la. 

Sistema de Motores Diesel. Nos sistemas de motores diesel, 
os problemas sao semelhantes aos do sistema anterior quanto a 
corrosao e incrustagoes, agravados com problemas de corrosao- 
cavitagao. Sao provocados pela ebuligao da agua a baixas tem¬ 
peraturas e pressoes reduzidas, motivada pela queda de pressao 
local a niveis mais baixos do que o da pressao de vapor, nas con- 
digoes de temperatura reinantes. A zona de queda de pressao e a 
de estrangulamento com alta velocidade de fluxo. Apos a passa- 
gem da agua por esta zona, a pressao volta ao normal e as bolhas 
entram violentamente em colapso. ou implodem sobre paredes 
limitadas de superficies, como camisas de cilindros e parede de 
blocos. ocasionando cavidades sob a forma de pites ou alveolos. 

Protegao contra Corrosao e Incrustagoes. Nos sistemas 
fechados com recirculagao de agua, os procedimentos para tra- 
tamento da agua de refrigeragao sao bem mais faceis do que nos 
outros tipos de sistemas. As perdas de produtos utilizados sao 
irrisorias e o custo do tratamento bastante baixo. 

O nitrito de sodio, NaNO : , e um inibidor anodico de extrema 
eficiencia. Seu mecanismo de protegao e similar a outros inibi- 
dores anodicos, isto e, na area anodica, induz os produtos de 


corrosao a serem protetivos, formando ^-Fe^O,, oxido de ferro 
cubico, na presenga ou ausencia de oxigenio. 

Tanto como o cromato, e o inibidor ideal para os sistemas 
fechados, que sao muito pouco aerados. Sua concentragao otima 
de uso e fungao da concentragao de ions agressivos na agua do 
sistema, tal como os cloretos e sulfatos. Na presenga de 300 ppm 
de cloreto, as concentragoes de uso deverao estar acima de 300 
ppm de ton nitrito, NO;. O nitrito e um inibidor especifico para 
os diversos sistemas fechados, como agua superaquecida (160 o C), 
agua quente (80°C), aguafria (5-25°C) e agua com anticongelante 
(< 0°C). E compativel com os seguintes anticongelantes: metanol, 
etanol, etilenoglicol e propilenoglicol. Geralmente e usado tam- 
ponado com borax (Na,B 4 0 7 , tetraborato de sodio) ou benzoato 
de sodio, para manter o valor de pH numa faixa adequada, em 
pH > 8, isto e, meio alcalino. Nao deve ser usado em sistemas 
abertos com recirculagao, pois os mesmos podem conter bacte- 
rias nitrificantes ou desnitrificantes que poderao, respectivamente, 
oxidar o nitrito para nitrato ou reduzi-lo para amonia ou oxidos 
de nitrogenio. 

Outro inibidor de corrosao utilizado nesses sistemas e o cro¬ 
mato de sodio, Na,Cr0 4 , porquanto os perigos de contaminagao 
dos efluentes sao mfnimos. A concentragao de cromato podera 
variar conforme a temperatura, a diferenga entre os potenciais dos 
materiais utilizados e a existencia de problemas de cavitagao nos 
sistemas. Concentragoes entre 300 e 2.000 ppm em CrOj~ sao 
necessarias para sistemas com metais de pouca diferenga de po¬ 
tencial ate sistemas constitufdos de ago-carbono, ferro fundidoe 
cobre. Quando o problema de cavitagao existe. concentragoes 
acima de 3.000 ppm em CrOj~ sao utilizadas. Nesses casos os 
valores de pH deverao estar acima de 7.5. 

Quando o sistema e impedido de trabalhar com cromatos, uma 
opgao de tratamento eficiente e feita com produtos a base de nitri- 
to-borax-triazois, onde o valor de pH devera estar acima de 8,0. 
Concentragoes de nitrito entre 350 e 2.000 ppm, em NO, , sao 
utilizadas conforme a diferenga entre os potenciais dos metais 
empregados nos sistemas. 

Nos sistemas de agua gelada sem anticongelantes, a mistura 
cromato-polifosfatos e muito utilizada, a fim de limitar as con¬ 
centragoes de cromatos. As concentragoes de cromatos e poli- 
fosfatos poderao variar entre 40 ppm de CrOj“ e 40 ppm de 
polifosfatos ate 90 ppm de CrC> 5 “ e 90 ppm de polifosfatos. 

Nos sistemas de agua gelada que utilizam como anticonge¬ 
lantes cloretos de sodio e de calcio, o melhor inibidor e o croma¬ 
to, em concentragoes acima de 500 ppm em CrOj~ e valor de 
pH entre 8 e 9. 

Nos sistemas que tern como anticongelantes alcoois e 
polialcoois, nao devem ser utilizados cromatos, podendo-se 
empregar. com seguranga, nitrito-borax-triazois ou polifosfatos- 
fosfonatos. 

O melhor procedimento para evitar incrustagoes em um sis¬ 
tema fechado e o uso de agua abrandada ou desmineralizada. 0 
procedimento e economico quando houver tal tipo de instalagao 
na industria, porquanto o consumo diario de agua e bastante bai¬ 
xo. Quando nao se dispoe de abrandadores ou desmineralizado- 
res. podera empregar-se um dos agentes de superficie utilizados 
em sistemas abertos. Assim, polifosfatos, fosfonatos, esteres de 
fosfatos e polieletrolitos sinteticos, como poliacrilatos e polia- 
crilamidas, poderao ser liteis em baixas concentragoes. 

O limo bacteriano, posst'vel de se desenvolver em sistemas 
com temperatura acima de 0"C, podera ser combatido com dosa- 
gens semanais de sal quaternario de amonio, de organossulfuro- 
so ou biocidas adequados. 
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16.4.2 Resumo 

Apos a explana£ao dos diferentes fatores que influenciam na 
a^ao corrosiva das aguas para sistemas de refrigera^ao, pode-se 
compreender as razoes pelas quais, em tratamento de aguas de 
sistemas de refrigera^ao, sao tomadas medidas como: 

• clarificagao, para evitar particulas solidas em suspensao; 

• cloragao para diminuir a contaminasao microbiologica; 

• controle de pH para valores proximos a 7, para se evitar meio 
fortemente basico ou acido; 

• estabelecimento de ciclos de concentra^ao adequados para se 
evitar aumento excessivo da concentraijao de sais dissolvidos, 
com conseqiiente aumento de processos corrosivos e 
incrustantes, com purgas previamente programadas; 

• adi^ao de inibidores de corrosao, sob a forma de sais ou com- 
bina^ao de sais — cromato de sodio, nitrito de sodio, polifos- 
fatos de sodio, fosfonatos, sal soluvel de zinco, molibdatos e 
esteres de fosfatos; 

• adigao de dispersantes, como poliacrilatos, fosfonatos, polime- 
ros nao-ionicos, para manter particulas em suspensao, impedin- 
do a deposi^ao das mesmas; 

• adi^ao de biocidas, como sal quatemario de amonio, organossul- 
furosos (metileno-bis-tiocianato, dimetilditiocarba-mato de zin¬ 
co), imidazolinas e tiazolonas. Esses biocidas tern a finalidade 
de impedir o desenvolvimento de bacterias formadoras de li- 
mos e modificadoras de meio ambiente, algas e fungos; 

• elimina^ao de sais de ferro; 

• evitar contaminaijao da agua das torres de refrigera^ao, com 
substancias poluentes existentes na atmosfera ambiental; 

• procurar evitar contato entre materials metalicos com potenci- 
ais muito diferentes, como, por exemplo, ligas de ferro com ligas 
de cobre; 

• emprego de protegao catodica para prote^ao de trocadores de 
calor com utilizagao de anodos de sacrificio, como magnesio, 
para proteger espelhos de trocadores de calor feitos de a§o-car- 
bono; 

• indicagao, na fase de projeto, de velocidades adequadas, da agua 
de refrigeragao, a fim de se impedir a deposigao de particulas 
solidas, nos tubos de trocadores de calor, bem como se ter ade- 
quada troca termica; 

• modifica 5 oes nos projetos visando eliminar areas de quedas de 
pressao e abruptas modifica^Ses de se^oes para evitar turbulen- 
cia, que poderia originar cavita§ao ou corrosao-cavita 5 ao. 

16.5 AGUA PARA GERACAO DE VAPOR— 
CALDEIRAS 

Caldeiras sao equipamentos destinados a gerar vapor e basi- 
camente sao divididas em dois tipos: fogotubulares e aguatu- 
bulares. Nas primeiras os gases da combustao circulam dentro 
dos tubos e a agua e aquecida e posteriormente vaporizada, no 
lado externo das tubulates. Nas segundas a agua circula dentro 
dos tubos, inseridos entre tubuloes, e os gases, provenientes do 
combustivel queimado numa fornalha, circulam na parte exter¬ 
na dos tubos. 

As caldeiras fogotubulares sao equipamentos simples, traba- 
lhando com pressSes e taxas de vaporiza^ao limitadas e se desti- 
nam a pequenas produces de vapor. 

As caldeiras aguatubulares trabalham em todas as faixas de 
pressoes, variando entre muito baixa pressao e pressoes super- 
criticas. O volume de vapor gerado e ilimitado, produzindo-se a 


cada ano caldeiras de capacidades cada vez maiores. As caldei¬ 
ras aguatubulares nao sao equipamentos simples como as 
fogotubulares e trabalham com diferentes acessorios: 

• economizador, e um feixe tubular destinado ao pre-aquecimento 
da agua de alimenta^ao das caldeiras, utilizando como fonte de 
calor os gases exauridos; 

• pre-aquecedor de ar, tambem e um feixe tubular destinado a 
pre-aquecer o ar para a combustao, utilizando tambem como 
fonte de calor gases exauridos da caldeira; 

• superaquecedor, e tambem um feixe tubular inserido na forna¬ 
lha da caldeira ou em local adjacente, destinado a transformar 
o vapor saturado em vapor superaquecido; 

• lavadores de vapor , sao dispositivos destinados a eliminar go- 
ticulas de agua arrastadas pelo vapor da caldeira. Sao utiliza- 
dos os tipos ciclones e aletados ou a associa^ao dos dois tipos; 

• deaeradores sao equipamentos destinados a remover gases 
como oxigenio, dioxido de carbono, nitrogenio etc., com a fi¬ 
nalidade de controlar o processo corrosivo no sistema. Os 
deaeradores utilizam geralmente vapor em contracorrente com 
a finalidade de aquecer a agua e deslocar os gases. 

De acordo com as pressoes de trabalho utilizadas, as caldei¬ 
ras podem ser classificadas, segundo a American Boiler 
Manufacturer and Affiliated Industries Association, em: 


Baixa pressao 100-400 psi ou 7-28 kg/cm : 

Media pressao 400-800 psi ou 28-57 kg/cm 2 

Alta pressao 800-3.000 psi ou 57-212 kg/cm 2 

Pressao supercritica > 3.000 psi ou > 213 kg/cm 2 

Devido a importancia das caldeiras para a operagao das in- 
dustrias que necessitam de vapor, deve-se procurar evitar a pos- 
sibilidade de processos corrosivos no sistema de gerado de va¬ 
por. Por isso o tratamento de agua para uso em caldeiras tern como 
principais finalidades evitar corrosao e incrusta^oes na caldeira, 
acessorios, economizadores e superaquecedores e produzir va¬ 
por de maxima pureza. 

A corrosao no sistema de vapor, linha de vapor, turbina e 
condensador, pode aparecer de forma uniforme e, na maior par¬ 
te das vezes, na forma localizada, corrosao por pite ou alveolo. 
A corrosao localizada e extremamente perigosa, porquanto mes- 
mo os tubos novos ou relativamente novos poderao furar. com a 
conseqiiente parada do equipamento para troca-los. Essa parada 
alem do prejufzo do equipamento, acarreta um prejuizo de valor 
incalculavel, que e a parada da planta, quando nao houver cal¬ 
deira reserva. 

As incrusta^oes nas tubulates das caldeiras poderao acarre- 
tar falta de refrigeragao das paredes dos tubos, ocorrendo eleva- 
?ao localizada de temperatura e, como conseqiiencia, estufamento 
e rompimento do tubo. Prejufzos de grande monta sao decorren- 
tes do constante aumento do consumo de oleo para gerar uma 
mesma quantidade de vapor, em uma caldeira que apresenta in- 
crusta^Ses em seus tubos ou depositos aderentes nas fornalhas. 

16.5.1 Corrosao em Caldeiras 

A corrosao em caldeiras e um processo eletroquimico que pode 
se desenvolver nos diferentes meios: acido, neutro e basico. Evi- 
dentemente que, em fun 9 ao do meio e da presenija de oxigenio. 
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se pode fazer uma distingao relativamente a agressividade do 
processo corrosivo: meio acido aerado e o de maior gravidade, 
sendo o basico nao-aerado o de menor gravidade. 

As reagoes que representam casos mais freqiientes de corro¬ 
sao de caldeira sao especificadas a seguir 

• meio acido 

Fe —> Fe 2 - + 2e 
2H* + 2e -> H 2 
Fe + 2H* —> Fe 2 * + H, 



Fig. 16.12 Corrosao por pite em tubo de caldeira. 


O meio acido acelera o processo corrosivo, provocando uma 
corrosao do tipo uniforme. Os contaminantes principais sao aci- 
dos fracos, como acido carbonico, e sais que se hidrolisam pro- 
duzindo ion FI", como cloreto de magnesio. cloreto de calcio, 
sulfato de magnesio e cloreto ferroso. 

• meio neutro ou basico aerado 

Fe —> Fe 2 ' + 2e 

HOH + 1/2 0, + 2e —> 20H 

ocorrendo em seguida as reagoes: 

Fe 2 ' + 20H- Fe (OH), 

3 Fe (OH), -> Fe,0 4 + 2H,0 + H, 

F.m caldeiras de baixa pressao, onde a temperatura da agua 
esta abaixo de 200"C, a experiencia tern mostrado que a corro¬ 
sao e controlada mantendo-se uma alcalinidade a fenolftalefna 
nas concentragoes de 10 a 15 % dos solidos dissolvidos na agua. 

• meio nao-aerado 

Na ausencia do oxigenio em temperaturas acima de 220"C, o 
ferro e termodinamicamente instavel. ocorrendo a reagao: 

3Fe + 4H,0 -» Fe,0 4 + 4H, 

O ago-carbono e o material normalmente usado em caldeiras. 
Seu comportamento e plenamente satisfatorio, mesmo sabendo-se 
que ele e termodinamicamente instavel a agua, em elevadas tem¬ 
peraturas. A razao do seu bom comportamento e a formagao de urn 
filme de magnetita, Fe 4 0 4 . altamente protetor ao ago nas condigoes 
de operagao das caldeiras: uma camada de magnetita na interface 
metal-oxido e de mag-hematita, 7-Fe,0„ na interface oxido-solu- 
?ao. Quando por alguma circunstancia os tubos deixam de ser to- 
talmente protegidos, a corrosao resultante toma a forma de ataque 
localizado do tipo pite ou alveolar. Como produto de corrosao, so- 
bre os pites ou alveolos, se acumula um deposito preto de forma 
laminar que e extremamente espesso comparado com o filme pro¬ 
tetor da magnetita. A camada protetora de magnetita consiste em 
duas partes. Tomando a perlita como ponto de ini'cio, a camada 
interna desse filme e compacta, tern espessura uniforme e cresce 
na interface ago-magnetita, por migragao para o interior de ions 
oxigenio. Simultaneamente. cations ferro migram para a parte ex¬ 
terna e formam uma camada externa de magnetita cristalina menos 
aderente. A forma laminar de magnetita, no pite ou alveolo. e uma 
caracteristica importante do processo corrosivo. 

Tubos falhados em decorrencia do processo corrosivo mos- 
tram depositos pesados de magnetita nao-protetora sobre, ou jun¬ 


to, as falhas, enquanto o ago ao lado se mantem nas condigoes 
normais de trabalho de uma caldeira. Normalmente essas falhas 
apresentam-se na zona mais quente da caldeira, sendo que nas 
caldeiras aguatubulares. a parte mais atingida e o lado do tubo 
virado para a fornalha. 

Em caldeiras trabalhando com pressoes superiores a 1.000 psi, 
a fase perlita do ago, quando o problema aparece, e totalmente 
destrufda, provavelmente pela difusao de hidrogenio. e o ago 
perde toda sua resistencia mecanica. 

16.5.1.1 Fatores aceleradores 

Os fatores que mais freqiientemente podem causar ou estar 
associados a corrosao em caldeiras sao: pH acido. oxigenio dis- 
solvido, teores elevados de hidroxido de sodio. tcores elevados 
de cloretos. presenga de cobre e rn'quel, solidos suspensos, pre- 
senga de gas sulfi'drico. presenga de depositos porosos. presenga 
de complexantes ou quelantes. hide-out e. menos freqiientemen- 
te, correntes de fuga e choques termicos. 

pH Acido. A corrosao acida generalizada nas superficies in- 
ternas das caldeiras. resultante do uso de aguas com baixos va- 
lores de pH. toma diferentes formas dependendo das condigoes 
da exposigao. Uma forma e encontrada em caldeiras operando e 
uma segunda esta associada a limpeza quimica, durante as para- 
das. No primeiro caso tem-se o uso de aguas de pogos artesianos 
com valores de pH menores que 6 ou escape de acidos regenera- 
dores nas unidades de desmineralizagao. No segundo caso, ocorre 
durante uma limpeza quimica conduzida incorretamente. As pri- 
meiras areas afetadas sao as extremidades dos tubos junto aos 
tubuloes de vapor e de lama, porem qualquer superfi'cie exposta 
ao acido e susceptivel de ataque. 

Ataque acido podera ocorrer apos a limpeza quimica das cal¬ 
deiras. quando superficies metalicas descontinuas. contendo fen- 
das. pites ou restos de depositos, permitem concentragoes localiza- 
das do acido utilizado. Sob essas circunstancias, o residual de aci¬ 
do em contato com o metal, por tempo superior ao desejado, pode¬ 
ra resistir a neutralizagao final, no processo de limpeza quimica. 

Oxigenio. O oxigenio pode ocasionar corrosao por aeragao 
difercncial e fratura da magnetita protetora, estabelecendo pilha 
galvanica. A corrosao por aeragao diferencial e verificada na 
maioria dos casos nas linhas de alimentagao ou nos economiza- 
dores. quando a agua utilizada e aerada ou a remogao do oxige¬ 
nio e incompleta, ou em caldeiras fora de operagao. Nas linhas 
de alimentagao a corrosao se estabelece apos precipitagao ou 
deposigao de material em suspensao, sendo a area sob o deposi¬ 
to o anodo e a area adjacente, lintpa, o catodo. Aparecent pites 
cobertos com o produto de corrosao, Fe,0,, nao-protetor. Nas 
caldeiras paradas, a maior parte dos casos de corrosao por oxi¬ 
genio no corpo e no superaquecedor das caldeiras acontece du¬ 
rante as paradas. apos despressurizagao e resfriamento da agua. 
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Nesse momento, ha uma difusao de oxigenio na agua pela par¬ 
te superior das caldeiras, estabelecendo-se sucessivas areas 
de concentragoes diferenciais de oxigenio. Nas pilhas formadas, 
as partes mais aeradas sao os catodos e as areas inferiores, me- 
nos aeradas, os anodos. A maior ou menor velocidade de difusao 
do ar na agua da caldeira e responsavel pela extensao do ataque a 
superffcie metalica, que pode se alastrar por toda a caldeira. A cor¬ 
rosao apresenta-se na forma de pites arredondados, distintos e pro- 
fundos, que poderao estar cobertos com tuberculos de oxidos de 
ferro. 

A magnetita, Fe,0 4 , formada no interior da caldeira em 
operagao, pela agao do vapor de agua sobre o ferro, em meio 
alcalino, impede a corrosao pelo oxigenio, quando as pres- 
sdes de trabalho nas caldeiras sao iguais ou inferiores a 12 kgf/ 
cm 3 . 

Quando as pressoes excedem esses valores, o oxigenio rom- 
pe esse filme protetor, formando Fe.O,, nao-protetor 

2 Fe,0 4 + 1/2 O, —» 3 Fe-O, 

Apos o Fe.O, formado ser removido pela agua, uma pilha se 
estabelece: as partes cobertas com magnetita sao os catodos e os 
locais descobertos, os anodos. A corrosao e localizada na forma 
puntiforme em decorrencia da existencia de pequenas areas ano- 
dicas, junto a grandes areas catodicas. 

Sob Depositos Porosos. Neste caso, urn mecanismo para a 
concentragao do agente corrosivo devera ocorrer, tal como a pre- 
senga de depositos porosos, pites ou fendas e condigoes para 
permitir o escape de vapor. 

Acida Localizada — Cloretos. A concentragao de sais acidos 
ou de cloretos em geral. dissolvidos na agua da caldeira, podera 
conduzir a um dos seguintes casos: 

• l.° caso — sais acidos, tais como cloreto de calcio e magnesio. 
poderao se hidrolisar sob depositos, produzindo condigoes lo- 
calizadas de baixo pH, enquanto a agua no corpo da caldeira e 
alcalina: 

MCI, + 2H : 0 -» M(OH), + 2H" + 2C1“ (M = Ca ou Mg) 

Nessas condigoes de baixo pH, o filme de magnetita pro- 
tetora sera dissolvido e o metal propriamente dito, ataca- 
do: 

Fe,0 4 + 8H* -» Fe : " + 2Fe 3 * + 4H,0. 

Fe + 2H* -* Fe :+ + H, 

• 2° caso — elevados teores de cloretos na agua da caldeira po¬ 
derao concentrar-se, em altos ni'veis, sob depositos porosos ou 
fendas em meio aerado, provocando problema semelhante ao 
caso anterior. 

Na presenga dos ions cloretos: 

FeCF + 2H,0 —> Fe(OH), + 2C1 + 2H" 

Nesse ponto, se iniciara uma corrosao cfclica sob o deposito 
ou dentro de pites e frestas, como segue: 

Fe + 2HC1 -> FeCl, + H, 

FeCl, + 2H,0 -> Fe(OH), + 2HC1, 

com regeneragao constante do acido cloridrico, HC1. 


A corrosao nos dois casos se estende por todas as areas co¬ 
bertas, onde se armazenou o acido formado. 

Caustica Localizada — Hidroxido de Sodio. Outro problema 
que pode ocorrer em caldeiras e a corrosao caustica. Hidroxido 
de sodio e um dos aditivos usados na agua de caldeira, com a 
finalidade de elevar o valor de pH. para preservar o fino filme 
protetor. Entretanto, quando em concentragdes elevadas, pode 
ocasionar os problemas a seguir apresentados. 

Concentrates elevadas de hidroxido de sodio, soda caustica 
acima de 5%, podem migrar para fendas ou locais onde a mag¬ 
netita foi previamente destrufda, reagindo diretamente com o 
ferro. conforme a reaqao seguinte: 

Fe + 2NaOH -» Na.FeO, + H, 

Ha produ^ao de ferrito de sodio soluvel e desprendimento de 
hidrogenio atomico que, em seguida. passa para hidrogenio 
molecular. O hidrogenio formado quando no estado atomico pode 
se difundir entre os graos da rede cristalina do material metalico 
e reagircom acementita. carbeto de ferro (Fe,C). constituinte do 
aqo-carbono. ocasionando uma descarboneta^ao: 

Fe,C + 4H -» 3 Fe + CH 4 

A forma 5 ao do gas metano, CH 4 . entre os graos. fragiliza o 
metal, possibilitando a corrosao intercristalina ou intergranular. 
Altas concentrates de hidroxido de sodio acumuladas sob de¬ 
positos porosos, ou em zona de hide-out. poderao reagir direta¬ 
mente com a magnetita. formando ferrato e ferrito de sodio. 

Fe,0 4 + 4NaOH -» 2NaFeO, + Na.FeO, + 2H,0 
e em seguida podera ocorrer: 

Fe + 2NaOH -» Na.FeO, + H, 

Pode ocorrer tambem o aumento da concentra^ao de hidroxi¬ 
do de sodio sob camadas de vapor. Isso ocorre quando discretas 
bolhas de vapor nucleiam na superffcie do metal, nucleating 
boiling. Quando essas bolhas se formant, pequenas concentra¬ 
tes de solidos dissolvidos na agua da caldeira poder-se-ao de- 
positar na interface metal-bolhas de vapor-agua. Quando as bo¬ 
lhas se destacam do metal, a agua podera redissolver solidos 
soluveis, tais como hidroxido de sodio. e se a taxa de formaqao 
de bolhas exceder a taxa de redissolucao. o hidroxido de sodio e 
outros solidos dissolvidos. ou suspensos. comeqam a se concen- 
trar. O aumento da concentraqao de hidroxido de sodio ocasiona 
comprometimento do filme de magnetita ocasionando corrosao 
do metal aparecendo aspecto semelhante a goivadura. concava e 
lisa. Situagao similar ocorre quando depositos porosos. proveni- 
entes da agua, formam-se no metal. Vapores. formados sob es¬ 
ses depositos, ao escaparent deixam um restduo caustico corro¬ 
sivo que podera ocasionar goivadura. 

Solugao concentrada de hidroxido de sodio e responsavel tam¬ 
bem por outra forma de deterioragao dos tubos de caldeira. a 
fragilidade caustica ou fendimento por alcali. A combinagao 
de soda caustica e solicitagao mecanica podera causar fraturas 
no material, inviabilizando a sua continuidade operacional. A 
soda caustica reage. como ja visto. com a magnetita e em segui¬ 
da com o metal. Na reagao com o metal ha formagao de hidroge¬ 
nio. inicialmente no estado atomico. H. passando para hidroge¬ 
nio molecular, H,. O hidrogenio atomico difunde para o interior 
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do metal reagindo com o carbeto de ferro, formando metano, que 
nao se dit'unde no metal, tendendo a se acumular nos contornos 
dos graos e ocasionando trincas intergranulares. A extensao e 
profundidade dessas trincas e funfao da concentra^ao de soda 
caustica acumulada nas frestas e da temperatura. A temperatura 
influi na evapora?ao da agua alcalina na fresta e, conseqtiente- 
mente, no aumento da concentra?ao do hidroxido de sodio loca- 
lizada, influindo. tambem, na velocidade das rea^oes entre esse 
hidroxido e a magnetita e o ferro. 

A maior incidencia da fragilidade caustica ou fendimento por 
alcali ocorria nas caldeiras rebitadas. Frestas existentes entre os 
rebites e a chapa da caldeira permitiam a fuga de vapor deixan- 
do um filme concentrado de solu 9 ao de hidroxido de sodio na 
fresta. que induzia a corrosao por fragilidade caustica, com o 
aparecimento de trincas capilares, irradiando-se da periferia dos 
furos dos rebites para o interior do metal. Quando a corrosao atin- 
ge estagio avan^ado. as trincas propagam-se de um furo do rebi¬ 
te para outro. com falhas catastroficas. 

A substituifao das caldeiras rebitadas pelas caldeiras solda- 
das diminuiu sensivelmente o problema sem, entretanto. elimina- 
lo, pois permanecem, ainda, areas propicias a corrosao por fra¬ 
gilidade caustica : tubos ntandrilados. cordao de solda e frestas 
em geral como entre flanges, entre parafusos e porcas. 

Cloretos. Concentra 9 oes elevadas de cloretos poderao migrar 
para fendas ou locais onde o filme de magnetita protetora foi 
rompido. Devido a alta mobilidade dos ions cloreto. eles reagem 
mais rapidamente com o ion Fe 2 * do que as hidroxilas. formando 
cloreto de ferro, FeCl ; . que se hidrolisa provocando a formaqao 
de acido cloridrico: 

FeCF + 2H : 0 -* 2HC1 + Fe(OH), 
e o HC1 formado atacara o ferro: 

Fe + 2HC1 -> FeCl : + H, 

Pelas reaijoes, observa-se que o processo e ciclico, pois o FeCl, 
podera novamente sofrer hidrolise, e parece ser explica^ao para 
a corrosao acelerada que produz grandes alveolos e pites nas tu¬ 
bulates. Uma analise no deposito indicara a presen 9 a de ions 
cloretos, sob a forma de cloreto basico de ferro. 

Cobre e Niquel — Corrosao Galvanica. Esses metais sao 
normalmente encontrados nas linhas de vapor e condensado e 
podem ser conduzidos para as caldeiras de duas maneiras: 

• sob a forma de ions Cu ; ’ ou Ni 2 * ou complexados sob a forma 
de Cu(NH,)j"ou NifNH..peloataquerespectivamentedo 
acido carbonico ou da amonia. nos tubos de condensadores de 
vapor ou nos registros: 

• no estado de particulas metalicas, pela a 9 ao da erosao ou cavi- 
ta 9 ao nas tubula95es e impelidores ou rotores de bombas. 

De acordo com o estado de limpeza da caldeira. cobre ou ni- 
quel metalico poderao inserir-se em fendas ou abaixo das partes 
mandriladas dos tubos. em maior ou menor quantidade, produ- 
zindo um niimero, as vezes grande, de pilhas galvanicas, onde o 
a 90 , usado nas caldeiras. funciona como anodo sofrendo corro¬ 
sao. A intensidade e maior no tubulao inferior da caldeira, devi¬ 
do ao peso especifico das particulas. 

Os complexos amoniacais de cobre ou niquel conduzidos para 
a caldeira se decompoem pela a 9 ao do calor, produzindo oxidos 
de cobre e niquel. O oxido de cobre podera ser reduzido pelo ferro 



Fig. 16 .13 Corrosao em caldeira provocada por particulas de bronze (liga 
de cobre) arrastadas por erosao em impelidores de bomba. 


para cobre metalico. sendo este ultimo depositado nos mesmos 
pontos ja citados: 

4 Cu O + 3 Fe —> Fe,0 4 + 4 Cu 

O oxido de niquel tambem podera ser reduzido pelo ferro, 
provocando ataque semelhante ao do cobre. 

Os ions Cu 2 * sao reduzidos pelo ferro. formando cobre meta¬ 
lico 

Fe + Cu 2 * —» Fe 2 ' + Cu 

tendo-se, entao, ataque do ferro pelos ions Cu 2 * e posterior for- 
ma 9 ao de corrosao galvanica devida a pilha Fe-Cu. 

Solidos Suspensos. Os solidos suspensos sao facilmente de- 
positados, de forma nao aderente, em regioes estagnantes e de 
alta transferencia de calor. podendo ocorrer migra 9 'ao de ions 
cloretos e soda caustica para seu interior, originando os proces- 
sos corrosivos ja comentados. 

Gas Sulffdrico. O gas sulfidrico pode contaminar a agua da 
caldeira das seguintes maneiras: 

• absor 9 ao, pela agua de alimenta 9 'ao. do gas sulfidrico do meio 
ambiente proximo a regioes pantanosas. refinarias de petroleo 
ou esta 9 ao de tratamento de efluentes: 

• impureza de sulfeto de sodio no sulfito de sodio usado como 
redutor em caldeiras. para elimina 9 ao de oxigenio; 

• degrada 9 ao de sulfito de sodio. Na : SO„ nao catalisado. usado 
em caldeiras para remo 9 ao de oxigenio, ou pelo seu uso em 
temperaturas elevadas. acinra de 260°C, 

4Na.SC), + 2H.O 3Na,SO, + H.S + 2NaOH 

O gas sulfidrico reage com diferentes metais. produzindo os 
sulfetos metalicos correspondentes. No caso especifico do ferro, 
o sulfeto de ferro. FeS. formado apresenta-se na forma de man- 
chas pretas. 

Complexantes on Quelantes — Corrosao Quelante. O trata¬ 
mento complexometrico. em aguas de caldeiras, utilizando agen- 
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tes complexantes ou quelantes, como o etilenodiamino tetracetato 
de sodio. EDTA Na 4 , ou o nitrilotriacetato de sodio, NTA Na,, 
tem sido utilizado. Essas substancias tem condigoes de, em meio 
alcalino, formar quelatos com o ion Fe :+ . Suas utilizagoes em 
caldeiras deverao ser feitas, em meio redutor, com dosagens 
estequiometricas e continuas. O uso descontrolado desses que¬ 
lantes, possibilitando excessos elevados. mesmo que temporario, 
podera ter como conseqiiencia o ataque do Fe 2+ da magnetita. 
FeO.Fe 2 0,. com perda de sua caracterfstica protetora, ocorrendo 
a corrosao. geralmente uniforme, na superficie dos tubos, poden- 
do aparecer aspecto rugoso. A superficie atacada fica livre de 
produtos de corrosao. pois os complexos (quelatos) formados sao 
soluveis. As areas mais sujeitas sao as dos equipamentos purifi- 
cadores de vapor, especialmente os do tipo ciclone. 

Hide-out. Pode-se considerar que haja sempre um h'quido 
superaquecido. em contato com a superficie metalica dos tubos 
das caldeiras, nas areas de geragao de vapor. A alta temperatura 
nessa superficie pode originar a formagao de vapor diretamente 
na mesma. ocasionando o aumento da concentragao de solidos 
dissolvidos na agua da caldeira. Quando a concentragao de um 
determinado solido, nessa regiao. exceder sua solubilidade, e 
evidente que o mesmo cristalizara sobre a superficie dos tubos. 
Esse fcnomeno e conhecido com o nome de hide-out ou 
ocultamento. Tem-se, entao, que a concentragao desses solidos 
na agua aquecida circulando na caldeira e menor do que a da 
regiao de hide-out. 

O problema ocorre principalmente quando a caldeira esta tra- 
balhando em cargas maximas.™ em zonas de alta taxa de trans¬ 
ference de calor. normalmente quando esta taxa excede de 
100.000 BTU/pe : /hora. 

O liide-our e mais comumente verificado com hidroxido de 
sodio e com fosfato de sodio. Na,PO a . sendo que. com o ultimo, 
e facilmente compreensivel, pois a solubilidade do Na-,P0 4 au- 
menta ate 121°C. onde e cerca de 95 g por 100 ml de agua. dai 
comegando a decrescer, apresentando os valores: a 204"C, 60 g/ 
100 ml. e. a 288"C. 3 g/100 ml. 

O hide-out e identificado por analises sucessivas da agua da 
caldeira. em espagos de uma hora. quando a mesma em carga 
maxima e desligada e os produtos de tratamento deixam de ser 
dosados. Assim. por exemplo. se o teor de fosfatos na agua da 
caldeira. em carga maxima, apresentar valores em torno de 10 
ppm e se. com a redugao de geragao de vapor, esse valor aumen- 
tar para cerca de 30 ppm. pode-se admitir que houve o fenome- 
no de hide-out. pois houve aumento da concentragao desses sais 
na agua da caldeira, confirmando que os sais cristalizados devi- 
do ao hide-out tornaram a se solubilizar. 

O problema do hide-out pode existir quando ha incidencia de 
chama numa determinada regiao da caldeira. formando hot .spot. 

A conseqiiencia do hide-out e a falta de refrigeragao das pa- 
redes do tubo onde ele se estabelece. contribuindo para que atin- 
ja seu ponto de amolecimento. Nessas condigoes o tubo sofre 
estufamento e pode se romper, ocorrendo formagao do chamado 
"joelho" ou "laranja" nos tubos. 

Corrente de Fuga. A corrosao por corrente de fuga pode ocor- 
rer quando se tem a caldeira proxima a fontes de corrente conti- 
nua. como maquinas de solda. precipitadores eletrostaticos, ins- 
talagoes de eletrodeposigoes e casas de forga. As fragoes de cor- 
rentes. provenientes de uma dessas fontes, podem sair do circui- 
to eletrico previamente estabelecido. atraves do solo, e penetrar 
na caldeira. provavelmente pelo espelho. Em seguida, percorrer 
atubulagao. sair em determinado ponto para a agua e. procuran- 
do o seu melhor caminho, retornar para o circuito original. O 



Fig. 16.14 Estufamento. e rompimento. em tubo de caldeira devido ao 
hide-out. 


ponto de saida da corrente para a agua e a area anodica onde se 
processa a corrosao. 

As medidas mais usuais de protegao contra a corrosao por 
corrente de fuga ou corrosao eletrolftica sao aterramento da cal¬ 
deira. por procedimento adequado. e localizagao da caldeira o 
mais afastado possfvel das fontes de corrente contfnua. 

Choques Termicos. As temperaturas dos tubos das caldeiras 
variant consideravelmente devido as condigoes de trabalho ne- 
las existentes. Em decorrencia dessas variagoes. ha contragoes e 
dilatagoes diferentes entre a magnetita protetora e o ago. com o 
consequente rompimento da peh'cula de magnetita. Esse rompi¬ 
mento podera produzir pequenas areas anodicas, ago exposto. e 
grandes areas catodicas, ago protegido com magnetita. provocan- 
do intenso ataque localizado nas pequenas areas anodicas. 

Regides Crfticas. Deve-se considerar que existem certas 
regioes nas caldeiras que sao mais sujeitas a corrosao, deven- 
do-se relacionar principalmente aquelas associadas a regioes 
de alta transferencia de calor em zona de combustao. tubos sol- 
dados, tubos mal laminados e com fendas, extremidades de tu- 
bos repuxados e tubos incrustados, conforme detalhado a 
seguir. 

Um exemplo de regides de alta transferencia de calor em zona 
de combustao sao caldeiras trabalhando em sobrecarga que. quan¬ 
do a taxa de transferencia de calor aumenta excessivamente, 
poderao produzir hot spots nos tubos virados para a fornalha, 
devido ao impingimento de chama, ao deslocamento de escorias 
e a baixa circulagao de agua. Esses pequenos hot spots estao 
cercados de grandes areas frias, que sao potencialmente catodi¬ 
cas, enquanto o metal quente, em muitas circunstancias, e ano- 
dico, conduzindo portanto a corrosao. 

Em tubos soldados. o cordao de solda poder-se-a fender com 
problemas de superaquecimento, com rompimento do filme pro- 
tetor de magnetita e, conseqiientemente. o local estara sujeito aos 
diferentes casos de corrosao. 

No caso de tubos mal laminados. pode-se ter espessura de 
parede menor do que a necessaria para suportar as pressoes de 
trabalho da caldeira e o estufamento nessas areas normalmente 
aparece. No caso de fendas. estas sao locais potencialmente su- 
jeitos a corrosao por soda caustica ou ions cloretos. devido a ele- 
vagao de concentragao dessas substancias nas fendas. 
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Fig. 16.15 Tubo de caldeira com incrustagao predominante de fosfato 
de calcio. 



Fig. 16.16 Tubo de caldeira com incrustagao de carbonato de calcio. 


Nas extremidades de tubos repuxados , deformagoes deixam 
o material tensionado. Essas areas atuam como anodos e as are¬ 
as adjacentes. nao deformadas, como catodos. oferecendo con- 
digao para corrosao. A presenga de ions cloreto e alcalis causti- 
cos junto a essas areas evidentemente acelera o processo corro- 
sivo. 

No caso de tubos incrustados, sabemos que incrustagoes em 
caldeiras sao decorrentes de sais minerals dissolvidos ou em sus- 
pensao na agua de alimentagao. Os principals depositos encon- 
trados nos tubos das caldeiras sao carbonato de calcio, sulfato 
de calcio. silicato de calcio ou magnesio. silicatos complexos 
contendo ferro. aluminio. calcio e sodio, borras de fosfatos de 
calcio ou magnesio e oxidos de ferro nao-protetores. Incrusta¬ 
goes, conforme sua natureza qui'mica, podem ser extremamente 
isolantes, impedindo a necessaria refrigeragao dos tubos. A Ta- 
bela 16.8 mostra as condutividades termicas decrescentes de 
varios materials usados em caldeiras e de varios tipos de cros- 
tas. 5 ' As incrustagoes nas superficies de aquecimento das caldei¬ 
ras acarretam problemas de extrema gravidade, tais como: 

• aumento no consumo de oleo combusti'vel — depositos de bai- 
xa condutividade termica e elevada espessura, provocam uma 
baixa transferencia de calor, ocasionando fraco rendimento da 
caldeira. O aumento de consumo de oleo normalmente obser- 


TABELA 16.8 1NFLUENCIA DAS INCRUSTACOES NA 
CONDUTIVIDADE TERMICA 


Materials 

BTU/pe 2 .h (°F/polegada) 

Ago de caldeira 

310 

Crosta de fosfato de calcio 

25 

Crosta de magnetita 

20 

Crosta de sulfato de calcio 

16 

Crosta de fosfato de magnesio 

15 

Crosta de analcita 

8.8 

(NaAlSi,0„ . H.O) 


Tijolos refratarios 

7 

Tijolos isolantes 

0,7 

Crostas de silicato poroso 

0.6 


vado, chega ate 30%, onerando extremamente o custo do va¬ 
por; 

• formagao de areas propfcias a corrosao — quando tais deposi¬ 
tos sao de natureza porosa, a migragao da soda, ou de tons clo- 
retos para baixo deles, ocasiona os tipos de corrosao ja estuda- 
dos; 

• ruptura dos tubos por fluencia — o superaquecimento do me¬ 
tal modifica sua estrutura cristalina, fazendo-o perder suas ca- 
racteristicas de resistencia a pressao. Neste caso os tubos so- 
frem estufamento. A ruptura ocorre quando a temperatura do 
metal ultrapassa sua temperatura limite de seguranga, por peri- 
odos prolongados, levando a dilatagao e rompimento por 
fendilhamento, nos limites dos graos. 

16.5.2 Corrosao em Linhas de Condensado 

Condensado pode-se tornar corrosivo, pela presenga no va¬ 
por de gases tais como oxigenio, dioxido de carbono, amonia, 
dioxido de enxofre e gas sulfi'drico. 

O oxigenio e o principal agente corrosivo em linhas de con¬ 
densado. Na mesma concentragao que o dioxido de carbono, sua 
taxa de corrosao e de seis a dez vezes maior. Essa corrosao e do 
tipo localizado com formagao de pites. Quando os dois gases estao 
associados, a taxa de corrosao podera atingir 40% a mais do que 
a soma das taxas de corrosao dos dois gases, medidas separada- 
mente. 

O C0 2 , no condensado, pode provir da: 

• presenga de CO : livre na agua; 

• decomposigao dos bicarbonatos soluveis pela agao do calor: 

Ca (HCO,), CaCO, + H,0 + CO : 

• hidrolise de carbonato de sodio: 

Na 2 CO, + 2H,0 2NaOH + H.O + CO, 

O ataque do acido carbonico as linhas de condensado e uni¬ 
forme e conforme a concentragao de acido presente, havera in- 
tensa perda de massa, preferencialmente em partes rosqueadase 
curvas, com rompimento do metal. 

No caso de vapor superaquecido, a agao do CO, sobre o ferro 
e a seguinte: 

Fe + CO, + H,0 -> FeCO, + H,, 
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isto quando a temperatura e superior a 260°C e aproximadamente 
50 atmosferas de pressao. O FeCO, formado retoma com o con- 
densado para a caldeira onde ele se decompoe, segundo as reagoes: 

6FeCO, + H,0 + 1/2 0,^ 2Fe,0 4 + 6CO, + 2H 
CO, + 2H CO + H,0 

somando-se, tem-se reagao total 

6FeCO, + 1/2 0 2 —> 2Fe,0 4 + 5CO, + CO 

Essas reagoes ocorrem ent torno de 500°C, e o CO, liberado 
retorna ao processo corrosivo. Se o teor de CO,, na agua de ali¬ 
mentagao, nao ultrapassar 10 mg por litro, a corrosao por esse 
gas e desprezivel. 

O oxido cuprico ou o cobre em meio aerado tambem reage, 
conforme as equates: 

Cu + 1/2 0, + 2H,CO, -> Cu(HCO,), + H,0 
CuO + 2H,CO, Cu (HCO,), + H,0 

A amonia pode contaminar o vapor por uma das seguintes 
condigoes ou pelas suas associagoes: 

• presenga de amonia na agua de alimentagao; 

• decomposigao de material nitrogenado na agua de alimentagao; 

• decomposigao da hidrazina, usada na fase de deareagao, con- 
forme a reagao 

3N : H 4 -»4NH, + N, 

A amonia ataca o cobre e oxido de cobre na presenga de oxi- 
genio. de maneira acelerada, 

Cu + 1/2 O, + 4NH 4 OH -» Cu (NH,) 4 (OH,) + 3H,0 
CuO + 4NH, OH -» Cu (NH,) 4 (OH), + 3H,0 

O acido sulfidrico e bastante reativo. atacando metais como o 
ferro e o cobre. mesmo na ausencia de oxigenio. formando os 
respectivos sulfetos: 

Fc + H,S -» FeS + H, 

Cu + H,S -» CuS + H, 

16.5.3 Corrosao no Lado do Fogo 

Estudo detalhado encontra-se no Cap. 14, item 14.9.8. 

16.5.4 Prevengao de Corrosao em Caldeiras 

A fim de controlar o processo corrosivo nos sistemas de ge- 
ragao de vapor, deverao ser feitos: 

• tratamentos externos nas aguas de alimentagao; 

• tratamentos internos nas aguas de caldeiras. 

16.5.4.1 Tratamentos externos 

Remogao da Turbidez e Cor. Aguas utilizadas em alimen¬ 
tagao de caldeiras deverao ser clarificadas, isto e, isentas de so- 
lidos suspensos a fim de evitar o aumento de depositos nas su¬ 


perficies de geragao de vapor. A clarificagao e feita utilizando- 
se agentes de floculagao em equipamentos adequados e evitan- 
do-se corregbes do pH com cal. para nao aumentar o grau de 
dureza da agua. A agua, depois de floculada e sedimentada. e fil- 
trada em filtros de areia, a fim de eliminar pequenos flocos 
sobrenadantes. 

Reniogao de Ferro e Manganes. Ferro e manganes encontram- 
se soluveis em agua de alimentagao. geralmente no estado reduzi- 
do, Fe 2+ e Mn 2+ . A oxidagao de ambos. utilizando-se torres de aera- 
gao apropriadas, toma-os insoluveis. permitindo sua remogao da 
agua, por decantagao e filtragao. A fim de acelerar a oxidagao do 
ferro e manganes na agua. e costume se fazer uma pre-cloragao, 
mantendo urn residual de cloro de 2 ppm. Quando se procede deste 
modo, a agua, antes de alimentar as caldeiras. devera passar por 
filtros de carvao ativado, a fim de eliminar todo o cloro, passan- 
do a ter concentragoes de ferro. Fe u , menores que 0.05 ppm. 

Remogao de Dureza. Quando a dureza existente na agua de 
alimentagao ultrapassa determinados valores, 50 ppm. por exem- 
plo, os tratamentos internos tornam-se diffceis ou mesmo impos- 
siveis. porquanto a quantidade de lama formada e tao grande que 
nao podera ser eliminada. Essa lama tende a aderir na tubulagao 
na forma de borra, impedindo troca termica. 

Os processos utilizados para redugao da dureza sao: 

• recuperagao maxima possfvel de vapor condensado, possibili- 
tando-se uma adicional redugao da dureza, pela agao de aque- 
cimento 

Ca (HCO,), -» CaCO, + CO, + H,0 

• abrandamento de agua com dureza temporaria para valores em 
torno de 20 ppm pela utilizagao de hidroxido de cdlcio; com 
consequente formagao de carbonato e hidroxido insoluveis: 

Ca (HCO,), + Ca (OH), -> 2CaCO, + 2H,0 

Mg (HCO,), + Ca (OH), -» MgCO, + CaCO, + 2H,0 
MgCO, + H,0 -> Mg (OH), + CO, 

• abrandamento da agua com dureza temporaria e permanente 
para valores em torno de 20 ppm. utilizando-se uma mistura de 
hidroxido de calcio e barrilha, Ca(OH), e Na.CO,: 

Ca (HCO,), + Ca (OH), -» 2CaCO, + 2H,0 

CaS0 4 + Na,CO, CaCO, + Na,S0 4 

• redugao da dureza total a zero, utilizando-se ortofosfato em meio 
alcalino e a temperatura de 80"C, com a formagao do fosfato 
de calcio insoluvel: 

3CaS0 4 + 2Na,P0 4 —* Ca,P0 4 ), + 3Na,SO, 

• redugao da dureza total a zero, utilizando-se resinas trocadoras 
ou permutadoras de ions de natureza cationica: abrandamento 
usando resina cationica forte. A agua clarificada passa num leito 
de resina cationica forte, no ciclo sodio. Os ions Ca :+ c Mg ; A 
soluveis na agua. sao retidos no grupamento acido sulfonico e 
os ions Na + , da resina. liberados para a agua. Esse processo retira 
somente os ions formadores de dureza e tern grande emprego 
industrial. 

• dealcalinizagao: a resina forte, no ciclo hidrogenio. e utilizada 
para abrandar aguas com dureza temporaria elevada. Essa pri- 
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meira etapa e seguida de desgaseifica<;ao e de posterior neutra- 
liza^ao dos acidos formados. 

Desmineraliza^ao. Este procedimento consiste em remover 
todos os ions de uma agua, utilizando-se resinas cationicas e 
anionicas. 

As resinas mais utilizadas sao: 

• resinas cationicas fortemente acidas, para eliminar calcio. mag- 
nesio, sodio e potassio; 

• resina anionica fortemente basica, para eliminar cloretos, sul- 
fatos, nitratos, bicarbonatos e silicatos. 

Essas resinas podem ser usadas em colunas separadas ou mis- 
turadas numa so coluna de leito misto. A eficiencia das resinas e 
fun^ao da regenera§ao correta, ausencia de cloro, de ferro e de 
materia organica na agua. 

Resinas polidoras sao utilizadas em leito misto, para eliminar 
impurezas no condensado que retorna para a caldeira. 

Remo^ao de Gases. Visto que o aumento na elevagao da tem- 
peratura reduz a solubilidade dos gases na agua, tais como oxi¬ 
genio e dioxido de carbono, o uso de deaeradores e normalmen- 
te feito, aquecendo a agua com vapor em contracorrente. A reti- 
rada do oxigenio ou gases dissolvidos, como CO : , H,S, NH„ por 
processos mecanicos, e feita regulando-se as condi?oes de tem- 
peratura e pressao de maneira que os gases se tornem insoluveis, 
favorecendo, assim, a elimina^ao dos mesmos da agua. Atual- 
mente. ha diversos processos de deaera 9 ao: 

• deaeragao por jateamento ou escoamento da agua em uma gran¬ 
de superflcie, em contracorrente com vapor que arrasta o oxi¬ 
genio e um pouco de CO,, dissolvidos. A agua sofre um aque- 
cimento, e pode-se usa-la como agua de alimentaijao para cal- 
deiras; 

• deaera^ao a vacuo, feita a frio, por abaixamento de pressao, na 
qual a agua e jateada para uma camara sob alto vacuo, onde os 
gases dissolvidos sao entao removidos por uma bomba de ar. 

A deaeraijao mecanica da agua consegue reduzir de aproxi- 
madamente 95% o teor de oxigenio. Para se chegar a teores me- 
nores, combina-se a deaera^ao mecanica com a qui'mica. 

A Tabela 16.9, com dados experimentais de Speller , 58 mostra 
os rn'veis adequados de concentra§ao de O,, em agua deaerada, 
para o controle da corrosao em sistemas utilizando 390 s. 

16.5.4.2 Tratamentos internos 

Os tratamentos internos nas caldeiras tern como finalidade 
remover o oxigenio. corrigir o valor de pH da caldeira, evitar 


TABELA 16.9 CONCENTRA£AO MAXIMA DE OXIGENIO 
PARA DIVERSOS SISTEMAS DE AGUA 


Sistemas 

Concentragao Maxima 
de Oxigenio 


ppm 

ml/1 

Agua fria 

0,3 

0,2 

Agua quente 

0,1 

0,07 

Caldeira (baixa pressao. 250 psi) 

0.03 

0.02 

Caldeira (alta pressao) 

0.005 

0,0035 


incrusta 9 oes ou depositos nas superficies de gera 9 ao de vapor e 
neutralizar o acido carbonico nas linhas de vapor condensado. 

Remo 9 ao Qufmica de Oxigenio. Deaeragdo com Sulfito de 
Sodio. Emprega-se a deaera 9 'ao com sulfito de sodio, Na.SO,, 
para retirar oxigenio dissolvido, de acordo com a rea 9 ao: 

Na.SO, + 1/2 O, Na ; S0 4 

O uso de sulfito de sodio acarreta um constante aumento dos 
solidos dissolvidos na agua da caldeira, pois ha forma 9 ao de sul- 
fato de sodio, Na,S0 4 . 

Deve-se controlar a quantidade de sulfito de sodio e, conse- 
quentemente, a de sulfato de sodio para se evitarem rea 9 oes se- 
cundarias indesejaveis. O excesso de sulfito, existente em agua 
de alimenta 9 ao de caldeira, se decompoe a temperaturas e pres- 
soes elevadas, de acordo com a equa 9 &o: 

27 ST' 

4Na,SO, ■ > Na,S + 3Na,S0 4 

e o sulfeto pode entao reagir com o sulfito, obtendo-se tiossulfa- 
to, Na 2 S : 0 3 , que pode se decompor, dando enxofre coloidal: 

2Na,S + 4Na : SO, + 3H,0 3Na,S 2 0, + 6NaOH 

Pode-se ter a hidrolise do Na 2 SO,: 

Na 3 SO, + H : 0 2NaOH + SO, 

ocasionando a contamina 9 ao do vapor com SO : e a forma 9 ao de 
condensado acido. 

Outro inconveniente de se usar sulfito em excesso e que o 
sulfato de sodio formado pode ser reduzido a sulfeto pelo hidro- 
genio que pode ser produzido na rea 9 ao de vapor d’agua com o 
ferro aquecido. Tem-se entao as possfveis rea 9 oes: 

3Fe + 4H,0 -> Fe 4 0 4 + 4H : 

Fe + H,0 FeO + H, 

3FeO + H,0 Fe,0 4 + H, 

2Fe,0 4 + H.O 3Fe 2 0, + H, 

passando a etapa da redu 9 ao de sulfato e sulfito: 

Na,S0 4 + 4H, Na.S + 4H,0 

Na 2 SO, + 3H, Na,S + 3H : 0 

Pelas rea 9 oes anteriores, observa-se que e possfvel chegar 
ao sulfeto pelo uso de sulfito em excesso, o que deve ser evita- 
do, pois em agua o sulfeto pode hidrolisar, dando gas sulfi'dri- 
co 

Na : S + 2H.O ^ H,S + 2NaOH 

Os gases provenientes da decomposi 9 ao poderao ocasionar 
condensados acidos e, alem disso, o acido sultidrico provoca 
corrosao acelerada em tubos feitos com ligas de cobre ou niquel, 
existentes em condensadores de turbinas. 

A rea 9 ao do sulfito com o oxigenio e lenta em temperaturas 
ordinarias, e relativamente rapida em temperaturas elevadas. Para 
se acelerar essa rea 9 ao sao usados catalisadores, como sais de 
cobalto e de cobre. Pye 5l) observou que a adi 9 §o de 1 ppm de Cu 2t 
faz com que 80 ppm de sulfito reaiam com 8 a 10 ppm de oxige¬ 
nio em cerca de 5 minutos. ao passo que o tempo de rea 9 ao e 
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reduzido para um minuto, usando-se 0,001 ppm de Co 2+ , e para 
15-20 segundos, usando-se 0,01 ppm de Co :+ . 

O controle de dosagem de sulfito na agua da caldeira e feito 
mantendo um excesso que podera variar entre 10 e 40 ppm em 
SO 5 '. A quantidade normal de produto utilizada e de 10 g para 
cada 1 ppm de oxigenio na agua. 

A utilizagao de sulfito catalisado e de facil controle. porquanto 
excessos mais elevados do que os sugeridos nao criarao proble- 
mas de auto-oxirredugao, desde que as pressoes de trabalho das 
caldeiras nao ultrapassem de 700 psi. 

Deaeragdo com Hidrazina. A remogao do oxigenio pela hi- 
drazina produz agua e nitrogenio, gas inerte que se desprende com 
o vapor, e e expelido no deaerador 

N 2 H 4 + O, -> N, + 2H : 0 

Ao contrario do sulfito de sodio, o uso de hidrazina evita o 
aumento de solidos dissolvidos na agua da caldeira. A hidrazina 
nao reage totalmente com o oxigenio, quando a agua se encontra 
a temperatura ambiente, sendo entretanto completa a sua reagao 
nas temperaturas reinantes dentro das caldeiras em operagao. 
Quando se pretende remover oxigenio em aguas de alimentagao, 
para proteger as suas linhas, usa-se hidrazina ativada, utilizan- 
do-se. para isto. catalisadores organicos, como hidroquinona. 

O controle do tratamento com hidrazina devera ser rigido, 
mantendo-se um excesso de produto na agua da caldeira, de acor- 
do com suas pressoes de trabalho. Caldeiras de baixa e media 
pressao poderao trabalhar com excessos entre 0,1 a 0,5 ppm em 
N,H 4 e as de alta pressao deverao ter esses excessos limitados 
entre 0,05 e 0,1 ppm em N : H 4 . 

O controle do excesso de hidrazina na agua da caldeira se deve 
ao fato de sua posslvel decomposigao em nitrogenio e amonia, 
em fungao de suas concentrates e da temperatura da agua na 
caldeira. Inicia a decomposigao em tomo de 200°C, atingindo o 
maximo a 315°C. 

3N,H 4 + calor —* 4NH, + N, 

Segundo Dickinson e colaboradores , 60 a decomposigao ocor- 
re da seguinte forma: 


O oxido cuproso, Cu,0, formado nao reage facilmente com a 
amonia, quando a hidrazina e decomposta. 

Outros redutores, desenvolvidos mais recentemente, sao utili- 
zados em caldeiras de media e alta pressao, tanto pela eficiencia 
quanto pelas suas propriedades nao-cancengenas. ao contrario da 
hidrazina, que tern carater cancerfgeno. Entre esses redutores estao 
hidroquinona, dietilidroxilamina, metiletilcetoxima, carboidrazida 
e eritorbato 61 (sal do acido isoascorbico ou acido eritorbico). 

A hidroquinona reage com oxigenio, formando quinona 


OH O 



A carboidrazida reage com o oxigenio da seguinte forma 


R- 


✓ 
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O 
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+ o. 


R- 


NH-NH, 


/ 
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+ N, + H,0 


OH 


As vantagens do uso desses redutores de oxigenio estao na 
ausencia de propriedades cancerigenas, na presenga de valores 
extremamente baixos de ferro e cobre na agua de alimentagao. 

A hidroquinona, a carboidrazida e o eritorbato nao sao volateis, 
ja a dietilidroxilamina e a metiletiletoxima sao substancias volateis. 

Como complemento, embora nao utilizados em caldeiras, tem- 
se o uso de bissulfito de amonio, NH 4 HS0 3 , como bom reagente 
para eliminato de oxigenio e de hidrogenio, adicionado em agua 
pressurizada de reatores nucleares, que se combina com o oxi¬ 
genio, para prevenir corrosao intergranular nas zonas termica- 
mente afetadas na soldagem . 62 

Neutralizagao de Dioxido de Carbono. O CO, reage com a 
agua formando acido carbonico: 

CO, + H,0 -» H,CO, 


2N,H 4 -» N, + H, + 2NH, 

A amonia formada pode causar corrosao em ligas de cobre no 
sistema de condensadores, em que o oxigenio acidentalmente 
contamine o condensado, tendo-se a rea^ao: 

Cu + 4NH_, 4- 1/2 O, + H,0 -» Cu (NH ,) 4 (OH), 

Alem das vantagens de nao aumentar os solidos dissolvidos 
na agua da caldeira e poder trabalhar em caldeiras de pressoes 
elevadas, ela tambem acelera a forma§ao de magnetita protetora 
nas suas superficies: 

6Fe,0 3 + N,H 4 -» 4Fe,0 4 + N, + 2H,0 

Esta prote^ao atinge tambem tubos de cobre de condensado¬ 
res, quando pequena quantidade de hidrazina e volatilizada com 
o vapor. 


O acido carbonico, como visto anteriormente, ataca o ferro em 
meio aerado e nao-aerado e o cobre em meio aerado, ou quando 
no estado oxidado. A fim de neutralizar sua acidez, utilizam-se 
aminas volateis, que sao bases relativamente fortes: um ligeiro 
excesso de aminas, quando hidrolisadas, aumentara o valor de 
pH do condensado. As aminas utilizadas na protegao das linhas 
de vapor podem ser as neutralizantes, ou as formadoras de fil- 
me em toda a superffcie metalica. que ficam em contato com CO,, 
ou oxigenio. 

Entre as aminas neutralizantes tem-se as alicfclicas. dietileta- 
nolamina, C,H 5 OHN.(C,H 5 )„ e as ci'clicas, cicloexilamina. 
C 6 H n NH 2 , e morfolina, C 4 H 9 NO. 

As neutralizantes sofrem hidrolise segundo a reagao geral 

R - NH, + H,0 RNHf + OH“ 
e neutralizam o H + proveniente da reagao 

CO, + H O —* H + + HCO^ 

OH- + H -> H,0 


4CuO + N,H, —> 2Cu,0 + N, + 2H,0 
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As propriedades necessarias para que funcionem a contento 
sao: basicidade, estabilidade contra decomposigao no deaerador 
e razao ou fator de distribuigao nas fases vapor e agua. 

O fator de distribuigao de uma amina e a relagao entre a ami- 
na na fase vapor e a amina na fase agua. Aminas com razao ou 
fator de distribuigao maior que 1 sao indicadas para protegao de 
sistemas extensos, isto e, passando em diferentes linhas para se- 
rem devidamente protegidas. Aminas com fator de distribuigao 
menor que 1 sao utilizadas em sistemas onde o vapor e utilizado 
somente numa turbina, isto e, sistemas de pouca extensao. Siste¬ 
mas utilizando turbinas e possuindo linhas de grande extensao 
deverao utilizar misturas de aminas com diferentes fatores de 
distribuigao, para atingir toda a extensao da linha. 

Os fatores de distribuigao de algumas aminas sao: 


Morfolina 0,3 

Cicloexilamina 4,0 

Dietiletanolamina ] J 

Dimetilisopropanolamina 1,7 

Amonia 10,0 


Os valores de pH utilizados no controle da corrosao variarn 
entre 8,0 e 9,0 nos grandes sistemas e 8,5 e 9,0 nos sistemas pe- 
quenos, utilizando-se turbinas. 

As aminas de filme sao produtos contendo longa cadeia como 
a octadecilamina. Essas aminas formam pelfcula sobre a super- 
ffcie metalica, impedindo, quando uniformemente distribufdas, 
corrosao pelo CO, e O,. A qucbra da pelicula conduz a corrosao 
localizada, sendo este urn motivo de limitagao de seu uso. 

A associagao de aminas neutralizantes com aminas de filme 
muitas vezes e utilizada em sistema de protegao de linhas de vapor 
e condensado, com sucesso. 

16.5.4.3 Caldeiras de baixa e media pressao 

Tratamento Precipitante: Fosfato + Polieletrolito. Neste 
tratamento, usam-se ortofosfato e polifosfato. Entre os 
ortofosfatos tem-se acido fosforico, monoidrogenofosfato de 
sodio, di-hidrogenofosfato de sodio e fosfato trissodico. As rea- 
goes entre eles e os sais de calcio e magnesio deverao ser feitas 
em meio alcalino. a fim de proporcionar uma reagao completa, 
com formagao de fosfato de calcio, Ca 3 (P0 4 ),, como 
exemplificado com o diidrogenofosfato de sodio: 

2NaH,P0 4 + 3 Ca (HCO,), + 4NaOH -» Ca, (P0 4 ), + 

+ 3Na,CO, + 3C0 2 + 7H,0 

No interior da caldeira, o fosfato de calcio em meio alcalino e 
pela agao de calor produzira a hidroxiapatita cristalina: 

1 OCa, (P0 4 ) 2 + 6NaOH -> 3Ca 10 (P0 4 ) 6 (OH), + 2Na,P0 4 

Os polifosfatos, como o tripolifosfato, ao contrario dos 
ortofosfatos, sao agentes antiprecipitantes. Nas temperaturas 
abaixo de 100°C eles evitam precipitagoes nas linhas de alimen¬ 
tagao das caldeiras e economizadores. Nas temperaturas reinan- 
tes nas caldeiras, eles se revertem totalmente para ortofosfato e 
irao precipitar sais de calcio e magnesio da maneira vista anteri- 
ormente. 

Os tratamentos a base de fosfato precipitam no interior da 
caldeira a hidroxiapatita cristalina. Esse precipitado podera, uma 
parte, se sedimentar no fundo das caldeiras e outra parte perma- 


necer em suspensao, podendo aderir as tubulagbes aquecidas, 
como uma borra. Essa possibilidade de aderencia nas tubulagoes 
podera ocasionar depositos pesados. Esses depositos poderao 
ocluir grande quantidade de oxidos de ferro e silicatos comple¬ 
xes, aumentando deste modo seu poder isolante e contribuindo 
para baixar o rendimento da caldeira. Com a finalidade de evitar 
ou diminuir esses problemas, associa-se ao tratamento com fos- 
fatos, agentes dispersantes e/ou de floculagao como os polie¬ 
letrolitos. Eles podem ser naturals ou sinteticos. 

Os polieletrolitos naturais mais utilizados sao: 

• taninos — sao compostos extrafdos de algumas madeiras, como 
quebracho, carvalho e castanheira. O extrato do quebracho seco 
tern teores de acido tanico em torno de 60%-. Os taninos for¬ 
mam solugoes coloidais na agua da caldeira, resistindo a de- 
gradagao de sua molecula a pressoes de ate 40 kg/cm : . A solu- 
gao coloidal tern elevado poder dispersante e antiincrustante, 
retardando a deposigao de borra nas superficies das tubulagoes. 
O tanino tern ainda as possibilidades de formar com o ferro da 
caldeira urn filme protetor da tanato de ferro, resistente a cor¬ 
rosao com pressoes de ate 150 psi, e de eliminar oxigenio da 
agua (2 g do produto reagem com 1 g de oxigenio); 

• alginatos — sao extrafdos das algas marinhas. Em caldeiras, 
sao utilizados como coloides reativos, porquanto reagem com 
calcio e magnesio, com formagao de urn gel. Esse gel tern a pro- 
priedade de ocluir material disperso na agua e leva-lo para o 
fundo da caldeira, como lama pesada. 

• ligninas — quando devidamente sulfonadas e neutralizadas, sao 
tambem utilizadas com sucesso na dispersao de solidos em sus¬ 
pensao na agua da caldeira, retardando o processo incrustante. 

Os polieletrolitos sinteticos mais utilizados sao: poliacrilato 
de sodio, poliacrilamida, polimetacrilato e poliestireno sulfonato 
de sodio. Esses produtos sao mais estaveis em caldeiras do que 
os polieletrolitos naturais e poderao trabalhar a pressao de ate 80 
kg/cm 2 . Os poliacrilatos de sodio sao os mais utilizados em agua 
de caldeira, devido a sua eficiencia e seu baixo custo de uso. 

Conforme o seu peso molecular, poderao trabalhar como agen¬ 
tes de floculagao ou de dispersao, os primeiros sao de maior peso 
molecular e os ultimos de peso molecular mais baixo. 

Em aguas de caldeiras, uma agao dispersante seguida de coagu- 
lagao se faz nccessaria para os tratamentos do tipo precipitante. 

O sucesso de todo tratamento a base de fosfatos e polieletro¬ 
litos depende das extragoes de lama arrastadas para o fundo das 
caldeiras. A eliminagao dessa lama e muito mais fungao do nu- 
mero de descargas do que do tempo de cada descarga. A quanti¬ 
dade de lama precipitada numa caldeira e decorrente do grau de 
dureza da agua de alimentagao e do ciclo de concentragao na 
caldeira. Quando a dureza teorica precipitada na caldeira excede 
de 300 ppm, essa eliminagao de lama torna-se diffcil e compro- 
mete o sucesso de tratamento. 

Tratamento Complexometrico. Nesse tipo de tratamento, 
tem-se como finalidade man ter todos os sais formadores de cros- 
tas, sob a forma de complexos ou quelatos soluveis. O sal tetras- 
sodico do EDTA e o trissodico do NTA sao utilizados com essa 
finalidade. 

Os quelatos do EDTA sao estaveis as temperaturas reinantes 
em caldeiras de baixa. media e ligeiramente alta pressao. Na 
condigao de pH acima de 8,5, forma quelatos com AP + , Fe :+ , Cu 2+ 
e Mg- + . Na agua dc alimentagao com valor de pH abaixo de 7,5, 
o Fe 2 * podera ser parcialmente complexado. 
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A rea?ao de complexa?ao com EDTA e acelerada em meio 
redutor, associando-se entao ao tratamento sulfito de sodio 
catalisado ou hidrazina ativada. 

O custo do tratamento e elevado, porquanto a rea^ao e este- 
quiometrica, isto e, 3,8 g de EDTA Na 4 complexam 1 ppm de 
dureza calcio ou magnesio. Pelo motivo exposto, sua utiliza^ao 
e normalmente feita em aguas abrandadas ou de dureza muito 
baixa e constante ate 10 ppm. O custo elevado desse tratamento 
podera ser inferior ao custo do oleo economizado, por se mante- 
rem caldeiras inteiramente limpas, justificando-se entao esse 
procedimento. 

Quando se utiliza elevado excesso de quelante, tanto por do- 
sagens irregulares quanto por calculos incorretos, pode-se ter a 
rea 9 ao do EDTA Na 4 com a magnetita protetora, formando Fe.O, 
nao-protetor. 

EDTA Na 4 + Fe,0 4 + H,0 EDTA Na,Fe + Fe.O, + 

+ 2NaOH 

Os quelatos do NTA sao estaveis em caldeiras de baixa e media 
pressao e o custo do tratamento e mais economico do que com 
EDTA: 2,75 g do NTA Na,.H,0 elimina 1 ppm de dureza, cal¬ 
cio e magnesio na agua. Nesse caso os tons Fe’* poderao preci- 
pitar preferencialmente como hidroxido do que formar comple¬ 
xes ou quelatos soluveis. Ele e menos agressivo a magnetita pro¬ 
tetora do que o EDTA, porquanto seu poder de quelai;ao para o 
oxido de ferro e muito baixo. 

Tratamento Misto. Este tratamento consiste na associa^ao 
de agentes quelantes com fosfatos. 

O agente quelante utilizado e o sal tetrassodico do acido eti- 
lenodiaminotetracetico, EDTA Na 4 . 

O tratamento melhora as condi^oes das tubulates manten- 
do-as mais limpas, pois borras de fosfato tornam-se mais densas 
e sao mais facilmente removidas por purgas. Em acrescimo. a 
forma^ao de quelatos soluveis com o Fe ; * e o Al u impedira o 
aparecimento de alguns silicatos complexos, que tern fortes ten- 
dencias de aglutinar borra de fosfatos e facilitar sua deposi^ao 
nas superficies das tubula£oes. 

As seguintes relates entre tripolifosfatos e soloes satura- 
das de sal tetrassodico do EDTA poderao ser usadas conforme o 
grau de dureza da agua de alimenta^ao: 

•aguas com dureza entre 40 e 50 ppm — uma parte de 
tripolifosfato para tres partes da solu£ao saturada do EDTA Na 4 ; 
•aguas com dureza entre 30 e 40 ppm — uma parte de 
tripolifosfato para duas partes da solu^ao de EDTA Na 4 ; 

• aguas com dureza entre 20 e 30 ppm — uma parte de tripo¬ 
lifosfato para uma parte da solugao de EDTA Na 4 . 

O tratamento misto possibilita a eleva^ao dos ciclos de con- 
centraijao nas caldeiras de ate 20%, diminuindo o custo do va¬ 
por. 

Tratamento Dispersante. O uso de fosfonatos organicos. 
estaveis a temperatura de 270’C, e bastante difundido em trata¬ 
mento de agua de caldeira. Os fosfonatos, ao contrario dos agen¬ 
tes quelantes, evitam a formagao de depositos quando usados em 
concentrates nao-estequiometricas, por agao antinucleante. 

Concentrates tao baixas como 10 a 20 ppm do AMP 
(aminometilenofosfonato) evitam deposigoes de 300 ppm de 
dureza temporaria e maiores valores de dureza permanente. O 
acido ctilenodiaminotetrafosfonico e bastante estavel em caldeira, 
tendo seu uso limitado apenas pelo seu custo mais alto. 


Os tratamentos com fosfonatos deverao sempre estar associ- 
ados a polieletrolitos de alto poder dispersante. com a finalidade 
de evitar deposi^oes de oxido de ferro, ou prevenir precipitates 
quando o ciclo de concentra^ao na agua ultrapassar o permitido. 

Excessos acima de 20 ppm de fosfonatos sao prejudiciais, 
porquanto o produto atinge seu ponto de turbidez, precipitando 
fosfonato de calcio, magnesio ou ferro, fortemente aderentes e 
isolantes. 

O tratamento so devera ser conduzido em locais onde o con- 
trole analitico seja rigoroso. dosagens e purgas de nivel conti'nu- 
as, a fim de evitar que sejam ultrapassados a concentraijao do 
produto permitida e o ciclo de concentragao previamente calcu- 
lado. 

Esse tipo de tratamento tem-se desenvolvido em nfveis tais 
que se obtem otimo desempenho e custo adequado. As diferen- 
tes maneiras de atua^ao, a fim de evitar incrusta^oes sao: 

• adsor^ao do produto no lado ativo do nucleo do cristal. retarda 
seu crescimento e precipita^ao; 

• adsorto de cargas negativas nas superficies das particulas em 
suspensao, aumenta a repulsao entre elas. reduzindo a tenden- 
cia a precipita^ao; 

• deformagao e distor^ao da estrutura do cristal em crescimento 
diminui sua aderencia as superficies metalicas. 

Entre os poh'meros sinteticos mais utilizados em tratamento 
dispersante estao poliacrilatos, poliacrilamidas e polimetacrila- 
tos. 

16.5.4.4 Caldeiras de alta pressao 

Caldeiras desse tipo tern necessidade de trabalhar com agua 
desmineralizada e condensado recuperado com maxima pureza. 
Com a finalidade de se obter esses baixos valores de contami- 
nantes, uma enfase especial se da ao tratamento externo. 

A fim de remover contamina^ao de qualquer impureza no 
condensado, principalmente 6xido de ferro e cobre, ele devera 
passar num filtro magnetico seguido da passagem numa coluna 
de resinas de leito misto. Com este procedimento se tera um con¬ 
densado da maxima pureza para misturar com agua de reposi^ao 
tambem de alta pureza. 

Os diferentes tratamentos internos utilizados em caldeiras de 
alta pressao sao descritos a seguir: 

O controle de coordena^ao: tern a finalidade de manter a agua 
da caldeira na faixa alcalina, utilizando fosfato trissodico, com a 
presen£a de hidroxido somente decorrente da hidrolise do fosfa¬ 
to: 

Na,P0 4 + H.O —» NaOFl + Na : HP0 4 

A condi^ao necessaria para que o valor de pH nao exceda 
valores nao aconselhaveis e usar excesso de fosfato, 15 ppm em 
POjA correspondendo a um valor de pH = 10. 

Esse tratamento oferece seguran^a para caldeira trabalhando 
com pressao em torno de 1.000 psi. 

O controle congruente e uma tecnica de tratamento em que 
se evita a libera^ao de soda, utilizando-se misturas de Na,P0 4 ou 
NaH : P0 4 . Qualquer soda liberada na hidrolise do fosfato trisso¬ 
dico reagira com um dos fosfatos acidos utilizados, como por 
exemplo: 

Na H : P0 4 + Na OH -> Na, HP0 4 + H-O 
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Esse tipo de tratamento e utilizado em caldeiras com pressoes 
de trabalho acima de 1,500 psi e a rela^ao sodio-fosfato devera 
ser 2 , 6 : 1 . 

Os excessos de fosfatos e os correspondentes valores de 
pH deverao variar conforme a pressao de trabalho nas caldei¬ 
ras: 

1.500 psi, 5alOppmPO^~. pH = 9,4 a 9,6 

2.000psi, 3 a 5 ppm P0 4 ~, pH = 9,2 a9,4 

2.500-3.000 psi, 1 a 3 ppm PO^, pH = 8,2 a 9,0 

O controle zero solido e um tipo de tratamento especifico para 
caldeiras sem tubulao ou caldeiras supercriticas. Os produtos 
utilizados sao hidrazina, amonia e cicloexilamina. O valor de pH 
na agua da caldeira devera oscilar entre 8,5 a 9 , 0 . 

O controle com soda caustica e um tratamento em que se 
procura apenas evitar o hide-out pelo fosfato, utilizando-se um 
valor de pH entre 9,5 e 10,0. Esse tratamento nao precipita tra- 
90 s de calcio e, sob deposito, pode ocasionar corrosao por hidro- 
xido de sodio. 

16.5.4.5 Proteqao de caldeiras paradas 

As caldeiras paradas estao sujeitas a um processo corrosivo 
intenso. quando nao sao corretamente tratadas. Duas op^oes de 
protegao sao normalmente utilizadas: a primeira para caldeiras 
fora de opera^ao por tempo limitado e a segunda para caldeiras 
inativadas. 

Caldeiras paradas por uma semana sao corretamente prote- 
gidas utilizando-se agua deaerada contendo excesso de sulfito de 
sodio catalisado ou hidrazina ativada, entre 200 e 300 ppm em 
SOi ou N 2 H 4 . Os valores de pH deverao ser ajustados com soda 
caustica para 11,0 a 11,5 e a caldeira totalmente cheia. inclusive 
economizador e superaquecedor. 

Caldeira inativada podera ter dois tipos de prote?ao: umi- 
da e seca. A primeira utiliza inibidores de corrosao do tipo oxi- 
dante como o nitrito em concentrates em torno de 1.000 ppm 
em NOc e os valores de pH mantidos acima de 8 . Como no pro¬ 
cesso anterior, todo o sistema devera estar totalmente cheio 
de solu^ao. Na segunda op^ao a caldeira e totalmente seca e a 
umidade no seu interior removida com cal virgem, silica gel ou 
alumina ativada. Esses desidratantes deverao ser colocados em 
bandejas e inseridos nos tubuloes superior e inferior na concen- 
tra^ao: cal virgem. I kg/m'; ou silica gel, ou alumina, 1,5 kg/m 3 . 
A caldeira devera ser hermeticamente fechada e os desidratantes 
inspecionados a cada mes, para troca-los, se necessario. Outra 
alternativa e secar a caldeira, colocar inibidor em fase vapor, 
como. por exemplo, nitrito de dicicloexilamina, e fechar a cal¬ 
deira. 

16.5.5 Limpeza de Trocadores de Calor e de 
Caldeiras 

Diversos tratamentos foram indicados para se evitarem os 
inconvenientes ocasionados por depositos que podem ser encon- 
trados nos diferentes equipamentos. como tubos de trocadores e 
de caldeiras. Entretanto. em alguns casos, tem-se necessidade da 
limpeza de equipamentos ja com diversas substancias deposita- 
das. Essas substancias podem ter diversas origens. podendo-sc 
citar entre as mais freqiientes: 


• agua de resfriamento — crescimento biologico (algas. bacte- 
rias formadoras de limo) e tuberculos de oxidos de ferro; 

• agua para geraqao de vapor; 

• carbonato de calcio, devido a dureza da agua contendo bicar- 
bonato de calcio. que, com o aquecimento. se decompoe for- 
mando carbonato de calcio, insoluvel 

Ca(HCO,), CaCO, + CO, | + H : 0 

• silicatos e silica, Si0 2 -— entre os silicatos, tem-se acmi- 
ta (Na 2 0.Fe 2 0 3 .4Si0 2 ), anfibole (MgO.SiCE), anal- 
cita (Na 2 0.Al 2 0,.4Si0 2 .2H 2 0). serpentina (3MgO. 

2510.. H 2 0), pectolita (Na,0.4Ca0.6Si0,.H,0), (5CaO. 

5510.. H,0); 

• hidroxiapatita (Ca l0 (PO 4 ) 6 (OH),), sulfato de calcio 
(CaS0 4 ), fosfato de magnesio (Mg 3 (P0 4 ),) e brucita 
(Mg(OH)j); 

• magnetita (Fe 3 0 4 ), hematita (Fe 2 0 3 ), cobre, cuprita (Cu 2 0); 

• depositos provenientes da queima de combustiveis — escori- 
as contendo compostos de enxofre, sodio e vanadio; 

• residuos organicos de industrias petroliferas ou carboquimi- 
cas — alcatrao e coque; 

• fornalhas de caldeiras — sulfato ferroso (FeS0 4 ), sulfato fer- 
rico (Fe 2 (S0 4 ) 3 ), devido a queima de combustiveis contendo 
enxofre ou derivados; 

• depositos provenientes da montagem ou fabrica?ao de equi¬ 
pamentos — oleo, graxa. respingos de solda e produtos de cor¬ 
rosao. 

Em lun^ao do tipo de deposito e do equipamento a ser limpo, 
pode-se usar limpeza com vapor, contendo ou nao produto qui- 
mico como, por exemplo, tensoativos, limpeza mecanica ou lim¬ 
peza quimica. 

A limpeza quimica tern diversas vantagens, como a remo- 
fao uniforme dos depositos, nao havendo necessidade, em ge- 
ral, de desmontar o equipamento e, em alguns casos, e a unica 
tecnica possivel de ser empregada. Entretanto. deve ser usada 
levando-se em considera 5 ao a necessidade de: 

• previa caracteriza?ao analitica do deposito para indica 9 ao ade- 
quada do produto quimico a ser usado na limpeza; 

• tomar as medidas de seguran^a relacionadas com o pessoal 
encarregado da limpeza quimica (uso de EPI — equipamento 
de prote^ao individual) devido a possibilidade de desprendi- 
mento de gases toxicos (H 2 S, gas sulfidrico, HCN, acido 
ciamdrico, AsH„ arsina), desprendimento de substancias infla- 
maveis (H : , hidrogenio, hidrocarbonetos como, por exemplo, 
metano, CH 4 ), eleva^ao de pressao devido a desprendimento de 
gases (gas carbonico, CO ; ). A origem de alguns desses gases 
esta associada a limpeza quimica usando-se acido cloridrico, 
HC1, como: 

a) CO, proveniente do ataque de carbonato de calcio com acido 
cloridrico: 

CaCO, + 2HC1 -> CaCl, + C0 2 f + H ; 0 

b) H 2 S do ataque de sulfetos (S : ~) 

S : +2HC1^2C1 +H-S t 
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c) AsH 3 ; da presenga de arsenico em alguns materials metalicos, 
como latao contendo cerca de 0,3% de arsenico; 

d) HCN, de depositos em unidade de craqueamento catah'tico na 
parte de recuperagao de gases; 

e) CH 4 ; da decomposigao de materia organica; 

f) FF; do ataque do ago pelo acido clorfdrico 

Fe + 2HC1 FeCF + FT f 

• programar tratamento dos efluentes provenientes da limpeza 
para evitar problemas ambientais. 

Como produtos mais usados em limpeza qui'mica, podem ser 
apresentados os seguintes: 

• acido cloridrico — usado em limpeza qui'mica de caldeiras in- 
crustadas com carbonato de calcio, requer o uso de inibidor de 
corrosao, como tioureia (ou seus derivados como dietiltioureia) 
ou compostos aminados, para evitar ataque ao ago-carbono, apos 
solubilizar o carbonato; 

• acido sulfamico, NH,HS0 3 , usado para limpeza de agos inoxi- 
daveis: 

CaCO, + 2NFTHSO, -* Ca (NH 2 SO ,) 2 + H,0 + CO, 

• acido fluorfdrico — para limpeza de equipamentos com depo¬ 
sitos de silica e/ou silicatos. Geralmente usa-se bifluoreto de 
amonio (NFI 4 HF) em meio acido; 

• acido citrico ou citrato acido amoniacal dissolvem oxidos de 
ferro. formando complexos soluveis; adicionando-se um agen- 
te oxidante, como nitrito de sodio, consegue-se tambem solu¬ 
bilizar cobre e oxido de cobre; 

• acido m'trico — usado para limpeza de agos inoxidaveis e alu- 
mfnio; 

• hidroxido de sodio (soda caustica) e carbonato de sodio — so- 
lubilizam por saponificagao. ou emulsionam, oleos e graxas e 
podem ser usados com cssa agao antes de limpeza acida. O uso 
de carbonato de sodio, antes da limpeza acida, tern a finalidade 
de condicionar os depositos facilitando seu desprendimento, 
quando da adigao de acido, devido a liberagao de gas carboni- 
co; 

• amonia, NFI 4 OH. usada para solubilizar cobre e/ou oxido de 
cobre, quando se adiciona um agente oxidante como bromato 
de sodio. NaBrO,; 

•agentes complexantes, como o EDTA Na 4 (etilenodia- 
minotetracetato de sodio), solubilizam sais de calcio como 
carbonato de calcio e. em meio amoniacal e temperaturas ele- 
vadas, dissolvem oxidos de ferro e oxidos de cobre. Tambem e 
comum o emprego de acido gluconico ou gluconato de so¬ 
dio; 

• agentes oxidantes, como permanganato de potassio, KMn0 4 , 
em meio alcalino, para remogao de resi'duos organicos, como 
produtos de carbonizagao e crescimento biologico como algas, 
e acido cromico, FTCr0 4 (Cr0 3 , anidrido cromico ou tambem 
chamado acido cromico) para solubilizar sulfetos. 

As limpezas quimicas usando esses produtos sao feitas, de 
maneira geral, em temperaturas em torno de 50-60°C, usando-se 
tambem inibidor de corrosao e, em alguns casos, tensoativos para 
aumentar a umectancia da solugao de limpeza. Apos a limpeza 
acida recomenda-se a neutralizagao, com hidroxido de sodio, e 
posterior passivagao das superficies metalicas. 


16.5.5.1 Limpeza de trocadores de calor 

Essa limpeza pode ser feita por jateamento com agua a alta 
pressao ou por varetamento. 

Em alguns casos, a limpeza e feita com o equipamento em 
operagao, usando-se solugdes contendo. geralmente, tensoativos, 
dispersantes e agentes complexantes como gluconato de sodio. 
Essas solugSes podem deslocar os depositos ou solubiliza-los sob 
a forma de sais complexos soluveis. 

16.5.5.2 Limpeza de caldeiras 

Essa limpeza pode ser feita por: 

• metodo mecanico, usando-se geralmente escovas rotativas e 
jateamento com agua a alta pressao; 

• metodo qufmico, usando-se substancias acidas. alcalinas ou 
complexantes; 

• combinagao de metodos mecanico e qufmico. 

A escolha do metodo mais adequado vai ser fungao principal- 
mente de: 

• tipo de deposito ou sujidad.e; 

• custo; 

• seguranga operacional; 

• corrosao; 

• disponibilidade de equipamentos; 

• despejo dos rejeitos. 

Entre os tatores mais importantes na limpeza qui'mica. devem 
ser destacados o tempo, a temperatura. a concentragao e a circu- 
lagao. 

A limpeza qui'mica alcalina e utilizada com os seguintes 
objetivos: 

• em caldeiras novas, remover graxas, oleos ou vernizes, aplica- 
dos durante o perfodo de montagem. e depositos pouco aderen- 
tes de oxidos de ferro. E conhecida com o nome de boil out: 

• em caldeiras usadas, facilitar a limpeza acida posterior condi- 
cionando os depositos existentes. tornando-os porosos e 
carbonatados atraves da impregnagao com barrilha, Na,CO ? . 

As substancias mais usadas em limpeza qui'mica alcalina sao 
soda caustica, barrilha ou carbonato de sodio. fosfatos, disper- 
santes, tensoativos de baixa formagao de espuma, e complexantes, 
como o gluconato de sodio. Pode-se, portanto. verificar que na 
limpeza qui'mica alcalina tem-se: 

• saponificagao de oleos e graxas animais ou vegetais; 

• emulsificagao de oleos e graxas minerals; 

• condicionamento de depositos; 

• complexagao e dispersao dos depositos de pouca aderencia. 

O acido citrico em meio amoniacal e em presenga de nitrito e 
usado para remogao de cobre e oxido de cobre. O cobre metalico 
tambem pode ser removido com bromato de potassio em solu- 
goes contendo carbonato de amonio. O nitrito e o bromato tern a 
finalidade de oxidar cobre facilitando a solubilizagao pelo acido 
cftrico. 

As condigoes operacionais mais usuais em limpeza qui'mica 
alcalina sao apresentadas na Tabela 16.10. 
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TABELA 16.10 CONDIQOES OPERACIONAIS PARA LIMPEZA 
ALCALINA 



Concentrayao 

Temperatura 

Tempo 

Caldeiras 

(peso/volume) 

(°C) 

(horas) 

Novas 

2 % 

80 

12-24 

Usadas 

59c 

80 

ate 96 


A limpeza qui'mica acida tem como objetivo a remo<;ao dos 
depositos que nao podem ser retirados pela limpeza alcalina. Essa 
remoyao pode ser feita por solubiliza£ao ou deslocamento do 
deposito. Dependendo da natureza qui'mica do deposito sao uti- 
lizados diferentes acidos inorganicos ou organicos. A Tabela 
16.11 mostra alguns acidos usados para remoijao de depositos 
mais freqiientes. 


TABELA 16.11 ACIDOS USADOS EM LIMPEZA 

qui'mica Acida 


Acidos 

Deposito Removido 

Acido clorfdrico 

Acido sulfamico 

Acido fluorfdrico 

Acido cftrico 

Carbonato de calcio e oxidos de ferro 
Carbonato de calcio e oxidos de ferro • 
Silicatos e silica 

Oxidos de ferro 


Como os acidos podem. apos remover os depositos, corroer 
os varios tipos de a?o utilizados em caldeiras. costuma-se adici- 
onar inibidores de corrosao as solu^oes dos acidos. Assim, no caso 
do emprego de acido clorfdrico, ou muriatico (seu nome vulgar) 
usa-se como inibidor de corrosao dietiltioureia. Para limpeza de 
tubos de a$o inoxidavel nao se deve usar o acido clorfdrico. 
mesmo com inibidor. Nesse caso usa-se, com maior seguran?a, 
o acido sulfamico com inibidor. 

As condi^oes operacionais mais usuais em limpeza qui'mica 
acida usando-se acido clorfdrico. HC1. ou acido sulfamico, 
NH.HSO,. sao apresentadas na Tabela 16.12. 


TABELA 16.12 CONDIQOES OPERACIONAIS EM LIMPEZA 
QUI'MICA. COM ACIDOS CLOR1DRICO OU 
SULFAMICO 



Concentrayao 

Temperatura 

Tempo 

Substancias 

(peso/volume) 

fa 

(horas) 

HC1 

59c 

60 

24-72 

NH.HSO, 

3-5 9c 

60 

24-72 


E evidente que, em razao da quantidade de incrusta^ao, o tem¬ 
po pode variar para valores maiores ou menores do que 72 ho- 
ras. Apos a limpeza qui'mica acida e recomendavel uma neutra- 
lizayao. que pode ser feita com soluy'ao de hidroxido de sodio. 
Nessa opera^ao de neutralizagao, visa-se tambem conseguir a 
passivagao das superficies metalicas limpas. 
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17.1 INTRODUCAO 

0 concreto e um material de construgao de grande e diversifi- 
cado uso, dai sua durabilidade ser fator importante na avaliagao 
de um projeto. 

As estruturas de concreto sao projetadas e executadas para 
manter condigoes minimas de seguranga, estabilidade e funciona- 
lidade durante um tempo de vida util, sem custos nao previstos de 
manutengao e de reparos. 

O concreto e constituido principalmente de cimento, areia e 
agregados de diferentes tamanhos. 

As materias-primas usadas na fabricagao do cimento portland 
sao. principalmente, calcareo, silica, alumina e oxido de ferro. Essas 
substancias reagem entre si, quando aquecidas, formando os prin¬ 
cipals componentes do cimento 

silicato tricalcico.3CaO.SiO : (C,S) 

silicato dicalcico.2Ca0.Si0 2 (C 2 S) 

aluminato tricalcico.3Ca0.Al 2 0, (C,A) 

ferro aluminato tetracalcico.4Ca0.Al : 0,.Fe : 0, (C 4 AF) 

Alem desses componentes principals, existem, em porcenta- 
gem reduzida, MgO, TiO : , Mn 2 0„ K 2 0, Na 2 0 e CaS0 4 . 

Os cimentos usuais no Brasil apresentam os valores medios 
constantes da Tabela 17.1. 


TABELA 17.1 VALORES MEDIOS DOS COMPONENTES DOS 
CIMENTOS PORTLAND USUAIS NO BRASIL 


Composto 

% 

CaO 

61 a 67 

SiO, 

20 a 23 

Al.O, 

4,5 a 7 

Fe.O, 

2 a 3.5 

SO, (CaS0 4 ) 

1 a 2,3 

MgO 

0,8 a 6 

Na,0-K,0 

0,3 a 1,5 

c.s 

42 a 60 

c.s 

14 a 35 

C,A 

6 a 13 

C 4 AF 

5 a 10 


FOSTE: Concreto de Cimento Portland, Eladio G. R. Petrucci, Ed. Globo. 1983. 


A corrosao do concreto e de grande importancia. pois provo- 
ca nao somente a sua deterioragao, mas tambem pode afetar a 
estabilidade e a durabilidade das estruturas. A armadura nao e 
suscetivel de sofrer corrosao, a nao ser que ocorram contamina- 
£ao e deterioragao do concreto. Os constituintes do concreto ini- 
bem a corrosao do material metalico e se opoem a entrada de 
contaminantes. Dai, se poder afirmar que quanto mais o concre¬ 
to se mantiver inalterado, mais protegida estara a armadura. Na 
maioria dos casos a armadura permanece por longo tempo resis- 
tente aos agentes corrosivos, podendo esse tempo ser praticamen- 
te indefinido. Todavia. ocorrem alguns casos onde a corrosao da 
armadura e bastante rapida e progressiva. 

Processos corrosivos em estruturas, pontes e viadutos de con¬ 
creto. no Rio de Janeiro, tern ocorrido com certa frequencia, 1 oca- 
sionando riscos a integridade dos usuarios dessas construgoes. 
Estudos desenvolvidos pelo The Department of Transport da In- 
glatemr constatou, na avaliagao de 200 pontes, que 30% delas 
apresentavam problemas graves de corrosao. Falhas mais nume- 
rosas tern ocorrido em estruturas situadas em orla marinha, devi- 
do a penetragao de nevoa salina, na massa de concreto, ate atingir 
a armadura. Agao de cloreto de sodio tern ocasionado corrosao em 
grande numero de pontes em paises com invemos rigorosos que 
utilizam degelo com sais. Somente na rede federal de rodovias dos 
EUA, que compreende 600.000 pontes, cerca de 250.000 delas 
sofrem corrosao nas armaduras, necessitando de reparos. 3 

17.2 CORROSAO — DETERIORA^AO 

A corrosao e a deterioragao que podem ser observadas em 
concreto. podem estar associadas a fatores mecanicos, fisicos, 
biologicos ou quimicos, entre os quais podem ser citados como 
exemplos: 

• mecanicos — vibragoes e erosao; 

• fisicos — variagoes de temperatura; 

• biologicos — bacterias; 

• quimicos — produtos quimicos como acidos e sais. 

Entre os fatores mecanicos. as vibragoes podem ocasionar 
fissuras no concreto, possibilitando o contato da armadura com 
o meio corrosive. Liquidos em movimento, principalmente 
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contendo particulas em suspensao, podem ocasionar erosao no con- 
creto, com o seu conseqiiente desgaste. Se esses h'quidos contive- 
rem substancias quimicas agressivas ao concreto, tem-se agao 
combinada, isto e, erosao-corrosao, que e, evidentemente. mais 
prejudicial e rapida do que agoes isoladas. A erosao e mais acen- 
tuada quando o fluido em movimento contem particulas em sus¬ 
pensao na forma de solidos, que funcionam como abrasivos, ou 
mesmo na forma de vapor, como no caso de cavitagao. A cavita¬ 
gao e observada quando se tern a agua sujeita a regioes de grande 
velocidade, com conseqiiente queda de pressao, possibilitando, 
entao, a formagao de bolhas de vapor d’agua que sao arrastadas 
pela agua em movimento. Quando ela entra em regiSes de pres- 
soes mais elevadas, as bolhas de vapor sofrem implosao, transmi- 
tindo grande onda de choque para os materials presentes. Essa 
formagao de bolhas de vapor e a subseqiiente implosao, isto e, 
cavitagao, sao responsaveis por grandes danos em concreto sujei- 
to a altas velocidades de agua, como no caso de canais e vertedou- 
ros de barragens. 

Os fatores ffsicos, como variagoes de temperatura, podem oca¬ 
sionar choques termicos com reflexos na integridade das estrutu- 
ras. Variagoes de temperatura entre os diferentes componentes do 
concreto (pasta de cimento. agregados e armadura), com caractens- 
ticas termicas diferentes, podem ocasionar microfissuras na massa 
do concreto que possibilitam a penetragao de agentes agressivos. 

Os fatores biologicos, como microrganismos, podem criar meios 
corrosivos para a massa do concreto e armadura, como aqueles 
criados pelas bacterias oxidantes de enxofre ou de sulfetos, que 
aceleram a oxidagao dessas substancias para acido sulfurico. 

Os fatores quimicos estao relacionados com a presenga de subs¬ 
tancias quimicas nos diferentes ambientes, normalmente, agua. solo 
e atmosfera. Entre as substancias quimicas mais agressivas devem 
ser citados os acidos, como sulfurico e cloridrico. Os fatores qui¬ 
micos podem agir na pasta de cimento, no agregado e na armadu¬ 
ra de ago-carbono. 

17.2.1 Formas de Corrosao 

A deterioragao por agao quimica no concreto pode ocorrer na 
pasta de cimento e no agregado. A corrosao por agao eletroqui- 
mica pode ocorrer na armadura. Quando ocorre a deterioragao 
do concreto por agao quimica pode-se observar a expansibilidade 
do concreto. lixiviagao de componentes, ataque do cimento por 
acidos, com aparecimento do aspecto tipico do agregado. 

A corrosao eletroquimica do ago empregado nas armaduras 
pode apresentar, principalmente. as formas de corrosao unifor¬ 
me, puntiforme, intergranular (ou intercristalina), transgranular 
e fragilizagao pelo hidrogenio. 

Corrosao uniforme e a da armadura em toda sua extensao, 
quando exposta ao meio corrosivo. 

Corrosao puntiforme e a da armadura com desgaste locali- 
zado sob a forma de pites ou alveolos. 

Corrosao intergranular e a que se processa entre os graos 
da rede cristalina do material metalico. Quando as armaduras sao 
submetidas a solicitagoes mecanicas, podem sofrer fratura fra- 
gil, perdendo o material toda condigao de utilizagao. 

Corrosao transgranular e a que se processa intragraos da 
rede cristalina, levando tambem a fratura quando houver solici- 
tagao mecanica. 

Fragilizagao pelo hidrogenio e a corrosao ocasionada por 

hidrogenio atomico que, difundindo-se para o interior do ago da 
armadura, possibilita a fragilizagao com conseqiiente perda de 
ductibilidade e possivel fratura da armadura. 


As tres ultimas formas de corrosao sao extremamente graves 
quando se tern agao combinada de solicitagoes mecanicas e meio 
corrosivo, pois ocorrera a corrosao sob tensao fraturante ( stress 
corrosion cracking ), com a conseqiiente fratura da armadura e 
reflexos na estabilidade das estruturas de concreto armado e, 
principalmente, de concreto protendido. A corrosao uniforme, por 
se apresentar distribuida em toda a extensao da superficie meta- 
lica, nao ocasiona, geralmente, conseqiiencias graves. Ao contra- 
rio. a corrosao por pite, sendo localizada, ocasiona a formagao de 
cavidades que podem atingir profundidades razoaveis e, alem dis- 
so, os pites podem agir como regioes de concentragao de solicita¬ 
goes mecanicas, possibilitando a corrosao sob tensao fraturante. 

17.2.2 Mecanismo 

No estudo de processo corrosivo e fundamental o esclareci- 
mento do seu mecanismo. Para isso e necessario o estudo con- 
junto das variaveis dependentes do meio corrosivo, material e 
condigoes operacionais. Entre essas variaveis devem ser citadas: 

• meio corrosivo — composigao quimica. concentragao, impu- 
rezas, pH, temperatura e solidos em suspensao; 

• material — composigao quimica, presenga de impurezas e pro¬ 
cesso de obtengao; 

• condigoes operacionais — solicitagoes mecanicas. movimento 
relativo entre o material e o meio e condigoes de imersao no 
meio. 

Esclarecido o mecanismo e quantificadas as implicagoes eco¬ 
nomicas das avarias decorrentes do processo corrosivo, pode-se 
indicar a mais adequada medida de protegao, tanto sob o ponto 
de vista da corrosao quanto economico. 

O mecanismo da deterioragao quimica esta associado a agao 
de substancias quimicas sobre componentes nao-metalicos do 
concreto; ja na corrosao por mecanismo eletroqui'mico, esta agao 
se faz sobre o material metalico, isto e, a armadura. 

Como exemplo de mecanismo quimico tem-se o ataque do 
concreto por acidos como cloridrico, HC1, com a formagao de 
cloretos de calcio e silica gel (SiO : ), de acordo com a equagao 
da reagao de ataque do silicato tricalcico: 

3Ca0.2Si0 2 .3H,0 + 6HC1 -* 3CaCl 2 + 2Si0 2 + 6H 2 0 

O mecanismo eletroqui'mico do processo corrosivo origina, 
nas areas anodicas e catodicas, as reagoes cujas equagoes, para o 
caso de ferro, sao: 

• area anodica (corrosao) 

Fe —> Fe :+ + 2 e. 

• area catodica (sem corrosao) 

nao-aerada — 2H : 0 + 2 e —» H ; + 20H 

aerada— H.O + 1/2 O, + 2 e —► 20H~ 

Como produto de corrosao se tern inicialmente o hidroxido 
de ferro (II), Fe (OH) ; , que em meio nao-aerado se transforma 
em Fe,0 4 , magnetita, de cor preta ou esverdeada. No caso de meio 
aerado, o Fe (OH), se transforma em hidroxido de ferro (III), 
Fe(OH)„ castanho-alaranjado, que e tambem escrito sob as for- 
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mas de Fe ; 0,.nH ; 0 cm FeO.OH. Devido a esses compostos, Fe ,0 4 
e Fe ; 0,.nH : 0. o produto de corrosao apresenta coloragao preta 
em meio deficiente de oxigenio e castanho-alaranjada em exces- 
so de oxigenio. A coloragao castanho-alaranjada que aparece no 
concreto indica que a armadura ja esta sofrendo corrosao. 

Como a corrosao apresenta um mecanismo eletroquimico. 
procura-se evitar que haja no concreto condigSes que possibili- 
tem a formagao de pilhas eletroqufmicas. Entre essas condigoes 
tem-se a presenga de eletrolitos, aeragao diferencial, contato en¬ 
tre diferentes materiais metalicos, areas diferentemente deforma- 
das ou tensionadas e corrente eletrica. Os inconvenientes decor- 
rentes dessas condigbes sao de extrema gravidade, para qualquer 
tipo de concreto. mas como no concreto protendido a agao cor- 
rosiva estara associada a solicitagoes mecanicas, tem-se, neste 
caso. que adotar medidas mais rigorosas de controle. 

A presenga de eletrolitos e fundamental para a ocorrencia de 
corrosao eletroqui'mica, assim pode-se avaliar a importancia que 
representa a presenga de eletrolitos, como sais, na corrosao da 
armadura de concreto. 

A aeragao diferencial possibilita a formagao de pilhas de ae¬ 
ragao diferencial, tendo-se: 

• areas anodicas — as regioes menos aeradas; 

• areas catodicas— as regioes mais aeradas. 

A aeragao diferencial pode ocorrer devido a permeabilidade 
do concreto ou em areas onde haja fissuras do concreto. ate atin- 
gir a armadura: no fundo dessas fissuras, areas menos aeradas. o 
ferro vai se oxidando e forma o Fe,0,.nH,0. oxido de ferro hi- 
dratado. tendo-se alem da corrosao da armadura a deterioragao 
do concreto. pois devido ao grande volume ocupado pelo produ- 
to de corrosao. este exerce pressao. da ordem de uma tonelada 
por pe quadrado (1 kg/cm : ), 4 sobre o concreto. fraturando-o. 

O contato entre materiais metalicos diferentes pode criar pi¬ 
lhas galvanicas. ocorrendo a corrosao localizada do ferro. Dai se 
evitar o contato de ferro com cobre ou ligas de cobre, estanho ou 
ligas de estanho. pois neste caso o ferro funciona como anodo da 
pilha formada. e conseqiientemente sofrera a corrosao galvanica. 


No caso de areas diferentemente deformadas ou tensionadas, 
sabe-se que nas areas de concentragao de esforgos tem-se corro¬ 
sao mais acentuada, pois essas areas funcionam como pequenas 
areas anodicas em relagao a grandes areas catodicas, e como o 
mecanismo e eletroquimico tem-se alta densidade de corrente, 
nas areas anodicas, acelerando o processo corrosivo. 

A corrosao ocasionada pelas condigoes anteriores e um processo 
espontaneo, isto e, a corrente eletrica e originada na propria pilha 
formada por heterogeneidades existentes no material metalico ou 
no meio corrosivo. Pode-se, entretanto, ter casos em que a corren¬ 
te eletrica e originada de uma fonte externa como, por exemplo, 
sistemas de tragao eletrica por corrente continua e maquinas de 
solda eletrica. As possiveis correntes de fuga, provenientes desses 
sistemas, podem seguir um circuito diferente do projetado e pene- 
trar em material metalico, com potencial diferente. existente nas 
proximidades. Pode-se entao ter a corrosao eletrolitica (ou cor¬ 
rosao por correntes de fuga), isto e. um material metalico forgado 
a funcionar como anodo ati vo de uma pilha eletrolitica. Neste caso, 
a regiao de entrada da corrente e catodica, isto e, nao ocorre corro¬ 
sao, e na regiao de sai'da de corrente, para retomar ao circuito ori¬ 
ginal, tem-se area anodica, isto e, regiao onde o material metalico 
sofre corrosao. Como esse tipo de corrosao e localizado sob a for¬ 
ma de pites, seus riscos sao maiores, pois sabe-se que uma corren¬ 
te de um ampere durante um ano pode destruir cerca de 9 kg de 
ferro; embora parecendo pequena massa em relagao a grandes es- 
truturas, nao se deve esquecer que este desgaste se verifica em 
pequena area. 

17.3 FATORES ACELERADORES DE CORROSAO 

Admite-se que a armadura esta protegida. quando usada em 
concreto, devido a alta alcalinidade e agao isolante da massa de 
concreto. 

A alta alcalinidade decorre do hidroxido de calcio. Ca(OH)„ 
formado durante hidratagao do cimento, tendo-se pH em tomo 
de 12,5 (portanto, meio basico ou alcalino) que possibilita a 
passivagao do ago empregado na armadura. 



Fig. 17.1 Esquematizagao de deterioragao em concreto: (a) concreto sem deterioragao; (b) deterioragao superficial: (c) deterioragao expansiva; (d) 
barra de armadura sem corrosao; (e) barra de armadura com im'cio de processo corrosivo devido a penetragao do meio corrosivo pela trinca. 
2Fe + 3/20, + nH,0 —> Fe,0,.nH,0: (f) continuidade do processo corrosivo na armadura. com grande formagao de oxido de ferro. Fe,0,.nH,0, e 
conseqiiente aumento de pressao acarretando a desagregagao do concreto. 
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Na hidratagao, a agua age sobre o C,S e o C,S formando 
Ca(OH),, portlandita, e silicatos hidratados como evidenciado nas 
seguintes reagoes 

2 (3CaO.SiO,) + 6H : 0 3Ca0.2Si0 : .3H : 0 + 3Ca (OH), 

2 (2CaO.SiO : ) + 4H,0 -> 3Ca0.2Si0,.3H,0 + Ca (OH), 

Como observado no Diagrama de Pourbaix para ferro, esse 
material, por apresentar um pH da ordem de 12, fica passivado 
por lima peh'cula de Fe,0 4 ou Fe,0, ou por mistura desses dois 
oxidos, dependendo do potencial de corrosao da armadura. Pode- 
se admitir a possibilidade da formagao de Ca(FeO,), ou 
CaO.Fe,0, devido a reagao entre o hidroxido de calcio e o Fe,0, 

Ca (OH), + Fe,0, -» CaO.Fe,0, + H,0 

Medidas de potenciais em estruturas de concreto mostraram 
que o comportamento da armadura poderia ser avaliado desde 
que se adote as faixas de potenciais, constantes da Norma ASTM 
876-80. que sao as seguintes: 

Potenciais Probabilidade de 

mV (ECS*) corrosao 

>-100 5% 

< -250 95% 

-100 a-250 Incerteza de 50% 

*ECS = eletrodo de calomelano saturado. 

Estudos recentes demonstraram que a combinagao de medi¬ 
das de potenciais locais com curvas de polarizagao. obtidas atra- 
ves de extratos aquosos do cimento extraido da estrutura. permi- 
te uma avaliagao precisa do estado em que se encontra uma es¬ 
trutura ou obra de concreto. 5 

A agao isolante, ou de barreira, e exercida pelo concreto in- 
terpondo-se entre o meio corrosivo e a armadura. principalmen- 
te no caso do concreto ser bem denso. compactado e apresentar 
cobrimento adequado da armadura. Esta barreira impede a pe- 
netragao de oxigenio e agua, que sao fundamentals para a corro¬ 
sao do ago. 

A Norma NBR-6118 da ABNT, "Projeto e execugao de obras 
em concreto armado”, recomenda os cobrimentos: 

"Qualquer barra da armadura, inclusive de distribuigao. de 
montagem e estribos, deve ter cobrimento de concreto pelo me- 
nos igual ao seu diametro, mas nao menor que: 

a) para concreto revestido com argamassa de espessura minima 


de 1,0 cm: 

— em lajes no interior de edificios.0.5 cm 

— em paredes no interior de edificios.1.0 cm 

— em lajes e paredes ao ar livre.1.5 cm 

— em vigas, pilares e arcos no interior 

de edificios.1.5 cm 

— em vigas, pilares e arcos ao ar livre.2.0 cm 

b) para concreto aparente: 

— no interior de edificios.2.0 cm 

— ao ar livre.2.5 cm 

c) para concreto em contato com: 

— o solo.3.0 cm 


— se o solo nao for rochoso. sob a estrutura devera 
ser interposta uma camada de concreto simples. 


nao considerada no caiculo, com o consumo rm- 
nimo de 250 kg de cimento por metro cubico e 
espessura de pelo menos 5.0 cm 

d) para concreto em meio fortemente agressivo.4.0 cm 

Para cobrimento maior do que 6.0 cm deve-se colocar uma 
armadura de pele complementar. em rede, cujo cobrimento nao 
deve ser inferior aos limites especificados neste item.” 

E evidente que a par destas recomendagoes devem ser consi- 
derados tambem os outros fatores aceleradores. 

Logo, no estudo do processo de corrosao do concreto deve-se 
considerar nao somente os fatores capazes de agir sobre a arma¬ 
dura, mas tambem aqueles agressivos a pasta de cimento e/ou 
agregados ou relacionados com as caracteristicas do concreto 
como, por exemplo. porosidade e permeabilidade. A seguir. sao 
apresentadas algumas consideragoes sobre os fatores aceleradores 
que mais freqiientemente tern causado corrosao em concreto. 

17.3.1 Lixiviagao — Eflorescencia 

O hidroxido de calcio. Ca(OH),, originado pela hidratagao do 
cimento. apresenta uma solubilidade em agua de 1.18 g/1 (como 
CaO). Logo, a agua. principalmente de baixa dureza, isto e. con- 
tendo pequenas concentragoes de sais de calcio e magnesio. pode 
solubilizar o Ca(OH),, ocasionando deterioragao do concreto. O 
hidroxido de calcio e transportado atraves do concreto. por aguas 
provenientes de chuvas ou infiltragao de umidade e. ao entrar em 
contato com o ar. reage com o dioxido de carbono. CO,, forman¬ 
do o carbonato de calcio. CaCO,: 

Ca(OH), + CO, -> CaCO, + H,0 

A lixiviagao do hidroxido de calcio. com a conseqiiente for¬ 
magao do carbonato de calcio insoluvel. e responsavel pelo apa- 
recimento de eflorescencia caracterizada por depositos de cor 
branca na superficie do concreto. Algumas vezes. nota-se a for- 
magao de estalactites. Quando o processo de lixiviagao e acen- 
tuado. o concreto vai se tornando poroso. tendo-se maiores es- 
pessuras de carbonato de calcio. 

17.3.2 Carbonatagao 

O dioxido de carbono. CO,, existente no ar ou em tiguas agres- 
sivas. pode se combinar com o Ca(OH),. formando o carbonato 
de calcio, CaCO,. insoluvel: 

Ca(OH), + CO, CaCO, + H.O 

diminuindo o valor do pH para 8.5-9, conseqiientemente a 
passivagao do ago. Se houver excesso de CO,, como no caso de 
aguas agressivas. pode-se ter a reagao. com formagao de bicar- 
bonato de calcio. Ca(HCO,),. soluvel: 

CaCO, + H,0 + CO, ^ Ca(FICO,), 

que explica a maior deterioragao do concreto. pois a solubilida¬ 
de do bicarbonato de calcio e bem maior 

CaCO,: 13 mg/1 

Ca(HCO,),: 1.890 mg/1 













204 corrosAo 


Quando o carbonato de calcio, insoluvel, deposita-se nos po- 
ros do concreto, vedando-os, a carbonatagao e benefica para a 
durabilidade do concreto. 6 

A velocidade de carbonatagao depende do teor de umidade do 
concreto e da umidade relativa do meio ambiente. A profundi- 
dade de carbonatagao aumenta com o aumento da relagao agua/ 
cimento. Quando a relagao agua/cimento e igual a 0,4, a profun- 
didade de carbonatagao corresponde apenas a metade da pro- 
fundidade; com relagao 0,6 e relagao agua/cimento 0,8, a profun- 
didade e aproximadamente 50% a mais do que a da relagao 0,6. 7 

Pode-se verificar a profundidade, ou extensao, da carbonatagao 
tratando-se, com solugao aquosa-alcoolica de fenolftaleina, uma 
area recem-exposta do concreto. Quando nao ha carbonatagao, 
aparece a coloragao roseo-avermelhada, caracteristica da fenolf- 
talefna em meio fortemente alcalino; e se a area esti ver carbonatada, 
permanecera inalterada. Pode-se usar um algodao umedecido, com 
a solugao de fenolftaleina, ou um frasco com spray , para contatar 
a area exposta. 

Os cimentos pozolanicos, ou cimentos de alto-forno, sao mais 
adequados para concretos mais resistentes a carbonatagao. 

17.3.3 Acidos 

O contato direto de concreto com solugoes de acidos como, 
por exemplo, cloridrico, fluoridrico, m'trico, sulfuroso e sulfuri- 
co, ocasiona deterioragao do concreto, pois eles reagem com 
componentes do concreto e diminuem o valor de pH. 

Deve-se considerar, no estudo da agressividade dos acidos, 
nao so a reagao de neutralizagao, ou de alteragao no valor de pH, 
mas tambem a parte anionica dos acidos. Este fato e bastante 
evidenciado no caso do acido sulfurico. H,S0 4 , no qual, alem da 
agao acida, tem-se a agao do Ion sulfato, SOj . O mecanismo 
desta agao sera apresentado mais adiante. No ataque acido do con¬ 
creto observa-se. em muitos casos, a destruigao da pasta de ci¬ 
mento. podendo-se observar o aspecto ti'pico do agregado. No 
caso do concreto armado tem-se, em seguida ao ataque da pasta, 
o ataque da armadura, notando-se a formagao de coloragao cas- 
tanho-alaranjada caracteristica dos sais de ferro. Pode-se escre- 
ver as equagoes das reagoes responsaveis: 

• ataque da pasta de cimento 

Ca(OH), + 2H + Ca :+ + 2H : 0 
(H + : HC1, H,S0 4 .) 

3Ca0.2Si0,.3H,0 + 6H + -> 3Ca :+ + 2SiO, + 6H.O 

• ataque da armadura 

Fe + 2H + —* Fe 2+ + H : 

Devido a esta agao agressiva, os acidos organicos — como o 
lactico, o acetico, o butlrico, o ci'trico, o oleico, o estearico etc. 
— sao responsaveis por problemas de corrosao em pisos de fa- 
bricas de latici'nios (acido lactico), fabricas de vinagre (acido 
acetico), fabricas de sabao (acidos graxos, como oleico). indus- 
trias de extragao de sucos ci'tricos (acido ci'trico), etc. 

Ainda no caso da agao corrosiva de acidos sobre concreto, 
convent citar o problema ocasionado por poluentes atmosfericos 
responsaveis pela chamada chuva acida. Entre os componentes 


da chuva acida estao oxidos de nitrogenio, NO e NO,, e oxidos de 
enxofre, SO, e SO,. Estes oxidos podendo provir da queima de 
combustiveis usados em veiculos automotores, em industrias e em 
usinas termoeletricas. Essas substancias sao expelidas para a at- 
mosfera e, em presenga de umidade, tem-se a formagao dos aci¬ 
dos sulfurosos, H,SO„ sulfurico, H,S0 4 , e acido m'trico, HNO,. 

Esses acidos, sob a forma de uma nevoa, constituem a cha¬ 
mada chuva acida, que depositando-se sobre as estruturas de 
concreto causam serios inconvenientes devido a agao quimica 
sobre a pasta de cimento e sobre a armadura. 

A corrosao do concreto por acidos e muito frequente em fa¬ 
bricas produtoras, ou usuarias, de acidos volateis, como cloridrico 
e m'trico. Esses acidos dispersos no meio ambiente tornam-se 
bastante corrosivos para estruturas de concreto. 

17.3.4 Bases — Reagao Alcali-Agregado 

Pela propria natureza quimica da pasta de cimento. pode-se 
prever que o concreto, devido a sua natureza alcalina, apresente 
boa resistencia a agao de bases como, por exemplo, soda causti- 
ca, NaOH. Entretanto, em presenga de solugoes concentradas 
dessa base, pode-se verificar a deterioragao do concreto. 

Se o concreto contiver agregado constitui'do de silica, SiO, re- 
ativa. amorfa (como, por exemplo, opala, calcedonia e dolomita 
contendo silica), e for muito alcalino (acima de 0,6% em alcalis- 
totais, como Na,0), pode ocorrer uma reagao entre alcali e silica. 
Nesta reagao, forma-se um gel de silica, com conseqiiente deterio¬ 
ragao do concreto que pode se dar. normalmente. sob as formas de 
expansao, fissuras e exsudagao do gel, atraves de poros e fissuras, 
e endurecimento sob a forma perolada na superficie do concreto. 

A dolomita, CaCO,.MgCO„ pode reagir com bases fortes 
como soda caustica, NaOH, ocorrendo a deterioragao do concreto: 

CaCO,.MgCO, + 2NaOH -> Mg(OH), + CaCO, + Na,CO, 

Solugoes concentradas (acima de 20%) de bases fortes podem 
ocasionar a solubilizagao de silicatos e aluminatos formados na 
hidratagao do cimento, dai cimentos portland pozolanicos nao 
serem indicados para entrar em contato com meios basicos for¬ 
tes. Pode-se admitir a reagao entre aluminato tricalcico, 
3CaO.AFO,. existente na pasta de cimento e uma base forte como 
o hidroxido de sodio, ou soda caustica, formando o aluminato de 
sodio, Na,Al(OH) 6 , que e soluvel: 

3CaO.AFO, + 6NaOH + 6H.O -» 2Na,Al(OH) 6 + 3Ca(OH), 

No caso de silicatos ou de agregados contendo silica, esta pode 
ser atacada por solugoes concentradas de bases fortes, tendo-se 
a formagao de silicato de sodio, Na,SiO„ soluvel: 

SiO, + 2NaOH Na,SiO, + H,0 

Outra situagao que pode originar deterioragao do concreto e 
aquela na qual a solugao de soda caustica penetra no concreto e 
vai se concentrando devido ao fenomeno de evaporagao: a dete¬ 
rioragao e resultante da cristalizagao do carbonato de sodio hepta 
ou deca-hidratados, formados pela reagao entre o NaOH e o di- 
oxido de carbono do ar: 

2NaOH + CO, + 6H,0 -> Na,CO,.7H,0 

2NaOH + CO, + 9H,0 Na,CO,.l()H,0 





CORROSAO EM CONCRETO 205 


A cristalizagao desses carbonatos nos poros e capilares do 
concreto ocasiona uma expansao volumetrica, com a consequente 
deterioragao do concreto. 

17.3.5 Sais 

Alguns sais sao bastante agressivos para o concreto, podendo 
a sua agao ocorrer na pasta de cimento ou na armadura, pois, 
sendo eletrolitos, possibilitam a formagao de pilhas que facili- 
tam a corrosao do 350 das armaduras. 

Sais de amonio sao destrutivos porque reagent com o meio 
alcalino do concreto. liberando amonia, NH,, e lixiviando o hi- 
droxido de calcio, responsavel pela alcalinidade protetora do 
concreto. Pode-se exempificar com um sal de amonio, como o 
cloreto, NH 4 C1: 

2NH 4 C1 + Ca(OH), -> 2NH, (g) + 2H,0 + CaCI, 

Sais de magnesio podem ocasionar a reagao dos tons magne- 
sio com o hidroxido de calcio, formando o hidroxido de magne¬ 
sio insoluvel com consequente lixiviagao do ion calcio sob a 
forma de sal soluvel: 

Mg :+ + Ca(OH) ; — Mg(OH), + Ca 2 * 

Sais facilmente hidrolisaveis, como cloreto de ferro (III), 
FeCl,, cloreto de alurmnio, A1C1,, sao agressivos, pois formam 
acido quando reagem com agua: 

FeCl, + 3H ; 0 -> Fe(OH), + 3HC1 

A1C1, + 3H.O AI(OH), + 3HC1 

Os sais cujas partes anionicas content 10 ns sulfato sao muito 
agressivos. A bibliografia* sobre corrosao em concreto apresen- 
ta, com destaque, a possibilidade de ataque de sulfato ou de aci¬ 
do sulfurico a pasta de cimento do concreto. As solugoes de sul¬ 
fato reagem com o hidroxido de calcio. Ca(OH) : livre, proveni- 
ente da hidratagao do cimento portland. ou com o aluminato 
tricalcio, C,A, hidratado, 3Ca0.Al 2 0,.6H,0, que e um constitu- 
inte normal do cimento, podendo-se ter as reagoes entre o sulfa¬ 
to, ou acido sulfurico e o Ca(OH),: 

Ca(OH), + SO; + 2H,0 -» CaS0 4 .2H 2 0 + 20H 

Ca(OH), + H ; S0 4 -> CaS0 4 .2H,0 

O sulfato de calcio hidratado reage com o aluminato tricalci- 
co hidratado. 3Ca0.AI,0 1 .6H : 0, formando o sulfoaluminato de 
calcio. etringita, podendo-se escrever a equa 5 ao: 

3CaS0 4 .2H ; 0 + 3Ca0.Al 2 0 v 6H : 0 + 19H,0 -» 
-^3Ca0.Al 2 0,.3CaS0 4 .3 1 H : 0 

A forma^ao de cristais de sulfoaluminato de calcio e acompa- 
nhada de consideravel aumento de volume, desenvolvendo alta 
pressao interna, que pode resultar em Fissura e desagrega^ao da 
ntassa de concreto. O aumento de volume vai ocasionar a expan¬ 
sao e consequente desagregagao, o que pode ser confirmado pelos 
dados da Tabela 17.2." na qual se verifica o grande volume mole¬ 
cular do sulfoaluminato de calcio em relagao aos de sulfato de 


TABELA 17.2 


Composto 

Massa 

Molecular 

Densidade 

Volume 

Molecular 

(cm 1 ) 

Ca(OH), 

74,1 

2.23 

33 2 

CaS0 4 .2H,0 

172,2 

2.32 

74,2 

3CaO.Al,6,.6H,0 

378,0 

2,52 

150,0 

3Ca0.Al,0,.3CaS0 4 .31 H,0 

1.237.0 

1,73 

715.0 


calcio e aluminato tricalcico hidratado. Deteriorado o concreto, 
ficam as armaduras expostas a agao corrosiva do meio ambien- 
te. 

A Tabela 17.3 apresenta graus relativos de ataque de concre¬ 
to por solos e aguas contendo varias concentragoes de sulfato ." 1 


TABELA 17.3 


Grau Relativo 
de Ataque 

Porcentagem em Sulfato ppm de Sulfato 

(como SOj soluvel em agua, (como S0 4 em 
em amostras de solo) amostras de agua) 

Desprezfvel 

0,00 — 0.10 

0— 150 

Positivo 

0.10 — 0.20 

150—1.000 

Consideravel 

0.20 — 0.50 

1.000 — 2.000 

Severo 

Acima de 0.50 

Acima de 2.000 


A Tabela 17.4, retirada da especificagao alema DIN-4030 
apresenta a agressividade de alguns sais. acidos e pH presented 
naagua." 


TABELA 17.4 


Substancias 


Concentragao (mg/I) 

Ataque 

Fraco 

Forte 

Muito Forte 

Acidos (pH) 

6,5 

— 5,5 

5,5 —4,5 

4 5 

CO, e H.CO, 

15 

— 30 

30 — 60 

60 

Amonio (NH 4 ) 

15 

— 30 

30 — 60 

60 

Magnesio (Mg’*) 

200 

— 300 

300—1.500 

1.500 

Sulfato (SO;; ) 

200- 

— 600 

600 — 3.000 

3.000 


Cloretos soluveis, como cloreto de sodio. NaCl, podem dimi- 
nuir a agao protetora da pelfcula de passivagao existente no meio 
alcalino ou basico proporcionado pela pasta de cimento. Podem 
tambem diminuir a resistividade do concreto. facilitando o processo 
eletroqufmico de corrosao das armaduras. A presenga de cloretos 
soluveis, como cloreto de calcio. CaCl 2 , pode se originar do em- 
prego de aditivos aceleradores de pega e endurecimento de con¬ 
creto. Embora a presenga desses sais faga prever um processo cor- 
rosivo acentuado, observa-se que o mesmo e minimizado pela for- 
magao de cloroaluminato de calcio, 3Ca0.Al 2 0,.CaCT. 10H,O, 
que e insoluvel, e resulta da reagao entre o cloreto e aluminatos 
do concreto. A formagao desse produto insoluvel baixa os teores 
de cloretos soluveis a valores nao agressivos. Dai os cimentos 
contendo teores elevados de aluminato tricalcico, C,A. serem 
mais indicados para resistirem a cloretos. 

F.m razao da agao corrosiva de cloretos, algumas recomenda- 
goes sao apresentadas, visando limitar suas concentragoes. As- 
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Fig. 17.2 Corrosao na armadura ocasionando desagregagao do concrc- 
to. exposto a nevoa salina. 


sim. em media, sao recomendadas. em relagao a massa de cimento 
usada no preparo do concreto, concentragoes de: 

• maximo de 2% para concreto armado; 

• maximo de 0.03% para concreto protendido. 

O teor maximo de cloretos, que pode reagir com o C,A do 
cimento. segundo o CEB. i: e de 0.4% em relagao a massa de ci¬ 
mento. o que garantiria que todo o cloreto reagiria. nao restan- 
do. portanto. nenhum cloreto livre capaz de originar corrosao. 
Entretanto. valores menos rigidos sao apresentados na Tabela 
17.5. 15 


TABELA 17.5 VALORES DE CLORETOS RELACIONADOS 
COM POSS1BIL1DADE DE CORROSAO EM 
CONCRETO 


Cloretos em Relagao a Massa de Cimento (%) 


Adicionado a 

Proveniente do 

Risco de 

a mistura 

rneio externo 

corrosao 

< 0.6 

<0.4 

Baixo 

0.6 a 1.0 

0.4 a 1.0 

Medio 

> 1.0 

> 1.0 

Alto 


Tambem deve ser considerada a agao de sais relacionada com 
congelamento e descongelamento (degelo). Esse problenta nao 
ocorre no Brasil, mas e freqiiente em paises com invernos rigo- 
rosos. Quando ocorre abaixamento da temperatura, a agua con- 
tida nos capilares da pasta de cimento se congela. ocorrendo 
expansao do concreto. Os ciclos repetidos de congelamento e de¬ 
gelo tern, evidentemente. efeito cumulativo e. portanto, prejudi¬ 
cial. ocasionando desprendimento superficial do concreto ate sua 
completa deterioragao. O problenta ocorre. principalmente. em 
tabuleiros de pontes nos paises com invernos rigorosos. Para 
evitar o congelamento. esses paises usam sais como cloreto de 
sodio. cloreto de calcio e acetato de calcio e ntagnesio, o que vai 
acarretar aumento da corrosao da armadura. Para evitar essa cor¬ 
rosao. usam protegao catodica das armaduras. 

17.3.6 Agua do Mar 

O concreto em agua do mar pode sofrer deterioragao devido 
it agao mecanica das ondas. a cristalizagao de sais no interior do 


concreto em condigoes altemadas de molhagem e secagem, como 
nas zonas de respingo e de variagao de mare em estacas de estru- 
turas no mar, e a agao quimica dos sais dissolvidos, como o sul- 
fato de ntagnesio, existente na concentragao aproximada de 0,5% 
em agua do mar, que reage com o hidroxido de calcio, Ca(OH),, 
formando hidroxido de ntagnesio, mais insoluvel que o de cal¬ 
cio, sendo este lixiviado do concreto, aumentando assim a sua 
permeabilidade. Em seguida, pode ocorrer a difusao do cloreto 
existente na agua do mar que vai acelerar a corrosao da armadu¬ 
ra. O sulfato de ntagnesio pode ainda reagir com o aluminato 
tricalcico formando o sulfoaluminato de calcio e deteriorando o 
concreto. Em agua do mar, observa-se que o ataque proporcio- 
nado pelo sulfato de ntagnesio e menor do que uma solugao pura 
deste sal na mesma concentragao (Mg 2+ — 1.330 mg/1). 

Componentes estruturais feitos com concreto denso sao esta- 
veis em agua do mar, admitindo-se que ha formagao de carbona- 
to de calcio, CaCO„ insoluvel na superficie do concreto, vedan- 
do a penetragao de agentes agressivos. Esse carbonato e prove- 
niente da reaqao entre o hidroxido de calcio do concreto e o ion 
bicarbonato existente na agua do mar (HCO, — 145 mg/1): 

Ca(OH), + HC Oj -» CaCO, + H,0 + OH 

17.3.7 Gas Sulffdrico e Sulfetos 

A presenga de gas sulffdrico e umidade pode ocasionar serios 
inconvenientes. O gas sulffdrico pode se originar da hidrolise de 
sulfetos. como sulfetos alcalinos. por exemplo, sulfeto de sodio, 
Na,S. 

Na ; S + 2HOH -h> 2NaOH + H ; S 

O acido sulffdrico ataca o ferro dando sulfeto de ferro, FeS, e 
hidrogenio atomico que, em seguida, passa a hidrogenio mole¬ 
cular H, que se desprende: 

Fe + H ; S FeS + 2H 

2H -> H, 

Entretanto, o hidrogenio atomico, em presenga de sulfeto, nao 
passa imediatamcnte a hidrogenio molecular e se difunde parao 
interior do material metalico, podendo ocasionar a fragilizagao 
do mesmo. Dai se evitar a presenga de sulfetos, associados a 
umidade nos cimentos usados no concreto protendido. pois como 
os arames de protensao estao submetidos a solicitagoes mecani- 
cas, sofreriam, em curto espago de tempo, fraturas com reflexos 
na estabilidade das estruturas. 

A presenga de gas sulffdrico e umidade foi a causa da fragili¬ 
zagao pelo hidrogenio de arames de protensao, em trecho de ponte 
para travessia do rio Guafba em Porto Alegre/RS, 14 felizmente 
verificada durante a fase de construgao. 

Queda de cobertura de concreto protendido em centra de con- 
vengoes em Berlim foi tambem ocasionada por corrosao sob ten- 
sao fraturante induzida por hidrogenio. 15 

17.3.8 Bacterias 

O concreto colocado em areas poluidas pode estar sujeito a 
agao de bacterias que ocasionam sua deterioragao. Pode-se citar 
a presenga de bacterias, como Thiobacillus thiooxidans, que 
oxidam enxofre ou compostos de enxofre a acido sulfurico 
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(H 2 SO 4 ), originando. entao, inconvenientes como diminuigao 
de pH e formagao de sulfoaluminato de calcio com deterioragao 
do concreto e posterior ataque da armadura. Grandes tubulagoes 
de concreto. usadas para condugao de esgotos. costumam sofrer 
corrosao"’ mais intensa na parte superior interna, devido ao H,S0 4 
formado nesta regiao. O H : S, proveniente da agao redutora de 
bacterias anaerobicas, como as Desulfovibrio desulfuricans, so- 
bre compostos organicos ou inorganicos de enxofre, presentes 
nos esgotos. se desprende para o espago livre acima do lfquido 
e na regiao de condensagao de umidade e oxidado, por bacteri¬ 
as aerobicas, para acido sulfurico, que ataca a superfine do con¬ 
creto. 

Os compostos de enxofre podem se originar, comumentc. de 
efluentes industriais (refinarias de petroleo, curtumes), efluen- 
tes de origem domestica (urina. materia fecal) e sistemas de abas- 
tecimento de agua (sulfato proveniente da clarificagao de agua). 
A formagao de gas sulffdrico, H : S, ocorre principalmente nas 
camadas de limo aderidas as paredes submersas do duto de es- 
goto e quando se desprende para atmosfera livre sofre oxidagao 
a H : S0 4 , ocorrendo entao a corrosao do concreto. 

Para minimizar esta corrosao, dispoe-se das seguintes medi- 
das protetoras: 

• adequada velocidade de escoamento do esgoto; 

• ventilagao para remogao de H,S — injegao de ar comprintido; 

• substancias toxicas paraeliminar a atividade bacteriana-—clo- 
ragao; 

• cimento resistente a sulfato; 

• revestimento. da regiao superior, com plasticos ou alcatrao de 
hulha-epoxi; 

• tubulagoes plasticas ou de plastico reforgado com fibra de vi- 
dro; 

• forma interna de PVC, polietileno ou PRFV. 

17.3.9 Corrente de Fuga 

E bastante conhecido que as correntes de fuga sao frequentes 
causas de corrosao em estruturas metalicas enterradas ou submer¬ 
sas. No caso de estruturas de concreto, tambem pode-se ter a 
influencia dessas correntes. 171 * Assim, se o concreto apresentar 
baixa resistividade eletrica. fissuras ou trincas, ou por se achar 
bastante umedecido e em presenga de eletrolito, pode-se ter a 



Fig. 17.3 Esquematizagao de duto de esgoto com area de deterioragao 
do concreto. devido a formagao de acido sulfurico na area aerada. 


corrosao eletrolitica da armadura. Esta e ocasionada pelas cor¬ 
rentes de fuga que. penetrando no concreto, atingem a armadura 
de ago e, na regiao de saida das correntes para retornarem ao cir- 
cuito original, ocasionam a corrosao da armadura. 

17.3.10 Condutividade 

A presenga de sais como clorctos. sulfatos e nitratos possibi- 
lita a corrosao das armaduras, pois como sao eletrolitos fortes 
permitem que o meio apresente baixa resistividade eletrica. pos- 
sibilitando o fluxo de eletrons, caracteristico do mecanismo 
eletroquimico de corrosao, ocasionando a corrosao das armadu¬ 
ras ou dos arames de protensao. Devido a esse fator. controla-se 
a quantidade de cloreto de calcio adicionada ao concreto e se evita 
o emprego de aditivos. contendo cloretos, como cloreto de cal¬ 
cio, 19 no caso do concreto protendido, onde os arames de ago- 
carbono sao de alta resistencia, geralmente de diametro menor 
do que os utilizados no concreto armado e estao submetidos a 
elevadas tensoes. Portanto, no caso do concreto protendido, nao 
se pode deixar de considerar a possibilidade da ocorrencia de 
corrosao sob tensao fraturante, que e bastante freqiiente em pre¬ 
senga de cloretos. No caso da presenga de sulfatos. deve-se tam¬ 
bem considerar a possivel formagao de sulfoaluminato de cal¬ 
cio. com a conseqiiente deterioragao do concreto. 

17.3.11 Porosidade e Permeabilidade 

A penetragao de solugoes de eletrolitos e de gases, como 0 
oxigenio. vai ocorrer nas areas mais permeaveis e porosas. tor- 
nando a resistividade do concreto baixa e acelerando o processo 
corrosivo. Um concreto de alta resistividade e obtido com baixa 
porosidade e pequeno valor de agua de saturagao. A resistivida¬ 
de do concreto seco pode atingir 100.000 ohm.cm. 2 ’ 1 tornando-o 
mais protetor. A adigao de microssilica (SiO ; finamente dividi- 
da) diminui a permeabilidade e reduz a possibilidade de 
fissuramento. 

17.3.12 Fissuras ou Trincas 

O concreto. devido a solicitagoes mecanicas. pode apresentar 
fissuras ou trincas. possibilitando assim o ataque corrosivo na 
armadura, pois havera penetragao de solugoes de eletrolitos, ga¬ 
ses e correntes de fuga. As trincas tambem podem se originar pelo 
proprio produto de corrosao, oxido de ferro (III) hidratado, 
Fe : O..H ; 0, que, pelo volume apresentado, exerce pressao sobre 
o concreto. ocasionando seu lascamento ou fratura. 



Fig. 17.4 Trinca em pilar de concreto causada por corrosao. 
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17.4 REPAROS DE ESTRUTURAS DE CONCRETO 

Caracterizada a ocorrencia de processo corrosivo com deterio- 
ragao do concreto, isto e, agao qui'mica sobre a massa de concreto 
e agao eletroquimica sobre a armadura, deve-se proceder aos re¬ 
paros 21 para corregao dos problemas, isto e, executar a manuten- 
gao corretiva. E evidente que a manutengao preventiva pode tor- 
nar desnecessaria a execugao da manutengao corretiva, reduzindo 
os custos. A manutengao preventiva pode ser direcionada, por 
exemplo, para a limpeza das estruturas, eliminagao de areas de es- 
tagnagao de agua e fluidos agressivos, aplicagao de revestimento 
protetor, recuperagao de defeitos logo que aparegam, etc. A execu¬ 
gao de reparos e feita, de maneira geral, seguindo o procedimento: 

• caracterizagao do agente causador e seu mecanismo de agao; 

• retirada dos materiais deteriorados, massa de concreto e arma¬ 
dura; 

• se nao houver comprometimento da armadura e da massa de 
concreto, pode-se repor o concreto ou aplicar argamassas de 
base epoxi ou grautes, para preenchimento de cavidades; 

• se houver comprometimento da armadura e da massa de con¬ 
creto. e usual soldar nova armadura e usar, em caso de exten- 
sao do reparo, concreto projetado. Em alguns casos, e indicada 
a pintura da armadura e do concreto depois de recuperado. 

17.5 PROTEGAO 

As medidas de protegao para evitar corrosao em concreto sao 
de varias naturezas. Algumas sao usadas ja na formulagao do 
cimento e do concreto e outras, apos a montagem das estruturas. 
Para o bom desempenho dessas medidas, deve-se ter: concreto 
de qualidade adequada, estrutura corretamente projetada para o 
ambiente em causa, previsao da agressividade do meio arnbien- 
te e condigSes operacionais. 

A Tabela 17.6 apresenta as recomendagoes indicadas pela es- 
pecificagao DIN-4030 para evitar a corrosao quimica do concreto. 


TABELA 17.6 



Ataque 

Fraco 

Ataque 

Forte 

Ataque 
Muito Forte 

Teor mmirno de cimento. kg/m 3 

400 

— 

— 

Relagao agua/cimento 
Profundidade de penetragao 

0.6 

0,5 

0,5 

da agua. mm 

50 

30 

30 

Protegao superficial 

— 

— 

Necessaria 


Tipo de cimento Agua contendo mais do que 400 

ppm de sulfato ou solos contendo 
mais do que 3.000 ppm de sulfa¬ 
to: essencial o uso de cimento re- 
sistente a sulfato 

Espessura do concreto 
cobrindo a armadura 

de reforgo Maior do que 30 mm 


17.5.1 Formulagao dos Cimentos e Argamassas 

Sao recomendaveis diversas medidas para protegao de con¬ 
creto sujeito a agao de sulfatos ou de acido sulfurico, algumas 
das quais devem ser consideradas ja na fase de projeto, pois em 
alguns casos sao impraticaveis apos a conciusao das estruturas. 
Entre elas. estao o emprego de: 


• cimento resistente a sulfato, isto e, cimento contendo um teor 
de aluminato tricalcico (C,A) menor do que 8%. conforme es- 
pecificagao ASTM-C150-71, Tipo V ou Tipo II, sendo o Tipo 
V, por apresentar cerca de 4% em C,A. o mais indicado na pre- 
senga de teores mais elevados do sulfato; a Tabela 17.7 apre¬ 
senta a composigao tipica desses cimentos; 

•cimento com alto teor de monoaluminato de calcio (Ca), 
CaO.ALO,, tambem chamado cimento aluminoso; 

• cimento de escorias de alto-forno ou ainda cimento pozolanico. 

Cimento com teor elevado de aluminato tricalcico e usado para 
aumentar a resistencia a agao de cloreto. 


TABELA 17.7 COMPOSigAO TIPICA DE ALGUNS CIMENTOS 
PORTLAND 



C,S 

C 2 S 

CjA 

c 4 af 

MgO 

SO, 

CaO (Livre) 

Tipo I 

49 

26 

11 

8 

3.0 

2.2 

1.0 

Tipo II 

46 

30 

6 

12 

2.1 

2,1 

1.2 

Tipo V 

41 

36 

4 

10 

2,8 

1.9 

0,8 


17.5.2 Materiais Compostos com Polimeros 

Na preparagao de materiais compostos com polimeros. sao 
usados os metodos descritos a seguir. 

Concreto impregnado com polimeros. O concreto previa- 
mente seco e curado e impregnado com um monomero de baixa 
viscosidade e polimerizado, em seguida. por aquecimento, ra- 
diagao ou processo quimico. Geralmente sao usados os mono- 
meros termoplasticos metacrilato de metila, estireno. e acriloni- 
trila. Apos cura e polimerizagao do concreto, este content, do pro- 
duto de polimerizagao, cerca de 8% em peso do concreto seco. 

Concreto com cimento e polfmero e a pre-mistura de pasta 
de cimento e agregado. na qual se adiciona um monomero antes 
da secagem e cura. Geralmente sao usados poliester-estireno, 
epoxi-estireno, resinas furanicas e cloreto de vinilideno. 

Concreto polimerico constituido de agregado. ligado com 
polfmero no lugar de cimento. 

O concreto impregnado com polimeros tern sido usado com 
bons resultados, inclusive para protegao contra agao de clore¬ 
to 22 e para aumentar a resistencia ao congelamento e desconge- 
lamento, pois tal metodo reduz em cerca de 99% a absorgao da 
agua. 2 -' 

17.5.3 Revestimentos Protetores 

Na aplicagao de tintas sobre superficie de concreto sao im- 
portantes os seguintes cuidados: 

• limpeza para retirada da nata superficial de cimento — deve ser 
feita por agao mecanica, conio lixamento. ou por jateamento, 
nao sendo recomendavel a limpeza com acido clondrico, ou 
acido muriatico, pois ele, ou os sais resultantes da limpeza, 
podem ficar impregnados na massa de concreto; 

• usar tintas nao-saponificaveis. isto e, tintas resistentes a alcali- 
nidade do concreto; 

• nao se deve encapsular o concreto. se ele nao estiver completa- 
mente seco, com peliculas impermeaveis em ambos os lados, 
pois a umidade retida tende a sair e empolar peliculas iniper- 
meaveis O ideal e apiicai pdicula miperineave! em um lado? 
pelicula que permita a passagem de vapor d’agua do outro lado. 
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As tintas de emulsao a base de agua, como as acrflicas, ou me- 
lhor, de dispersao a base de agua. permitem a passagem de 
umidade sob a forma de vapor, sem causar empolamentos ou 
forma^ao de bolhas na pelfcula de tinta e nao permitem a pas¬ 
sagem de agua. 

Como revestimentos protetores, aplicados sobre o concreto, 
tem-se: 

• tintas a base de resinas epoxi, poliuretana, vim'lica, acrflica 
borracha clorada, tintas asfalticas e emulsbes ou dispersoes 
acrflicas ou epoxi a base de agua; 

• pintura com impregnaijao de uma solucjao de silicato de sodio, 
menos alcalina possfvel; 

• tratamento com fluossilicato de magnesio, MgSiF 6 — ha for- 
matjao de camada superficial de fluoreto de calcio, CaF,, e gel 
de silica hidratados, misturados com hidroxido de magnesio; 
todas essas substancias sao pouco soluveis e resistentes a cor¬ 
rosao, e o gel de silica obtura os poros do concreto, tornando-o 
impermeavel e portanto mais resistente a corrosao; 

• processo de okrata$ao — usado em concreto pre-moldado tra¬ 
tamento do concreto, em autoclave, com tetrafluoreto de silf- 
cio, SiF 4 , gasoso; a forma§ao de silica e de fluoreto de calcio, 
na superficie do concreto, permite maior resistencia aos agen- 
tes agressivos, 

2Ca (OH) 2 + SiF 4 -> 2CaF : + SiO, + 2FFO 

• revestimento com argamassas ou cimentos antiacidos. geral- 
mente a base de resinas furanica, epoxi, fenolica ou poliester. 

Pode-sc tambem aplicar o revestimento sobre a armadura sen- 
do, neste caso, mais usados: 

• aplica?ao de tintas epoxi e tintas ricas em zinco (epoxi-zinco); 24 

• revestimento com zinco — emprego de armaduras de a?o gal- 
vanizado, muito pouco usado, e possibilidade de rea?ao, com a 
alcalinidade do concreto liberando hidrogenio. 

17.5.4 Prote^ao Catodica 

A prote?ao catodica, geralmente por corrente impressa ou for- 
(jada, 25 - 26 e usada para proteijao da armadura. Esta e colocada 
como catodo de urn sistema eletrico de corrente contfnua, usan- 
do-se anodos inertes em forma de tela, como, por exemplo. tita- 
nio revestido com camada de oxido condutor, ou anodo de polf- 
mero condutor. 

17.5.5 Inibidores de Corrosao 

Os inibidores de corrosao sao adicionados na massa de concre¬ 
to, a ftm de evitar a a 9 ao de cloreto. Entre os mais usados esta o 
nitrito de sodio. 27 Tern sido testado o emprego de nitrito de calcio 
para evitar a corrosao por cloreto de sodio. 28 Teores de nitrito de 
sodio, variando de 1 % a 4% em relatjao a massa de cimento, tern 
sido indicados para condi^oes pouco e extremamente corrosivas 
respectivamente. 29 
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Metodos para Com bate a 
Corrosao 


A corrosao pode ter conseqiiencias diretas e indiretas. sendo 
algumas delas de natureza economica, tais como: 

• substituiqao de equipamento corrofdo: 

• paralisa$ao do equipamento por falhas ocasionadas pela cor¬ 
rosao: 

• emprego de manuten 9 ao preventiva — pintura, adiqao de ini- 
bidores de corrosao. revestimentos, etc.; 

• contamina 9 ao ou perda de produtos: 

• perda de eficiencia do equipamento, como ocorre em caldei- 
ras. trocadores de calor, bombas, etc.: 

• superdimensionamento de projetos. 

Durante a apresenta 9 ao dos aspectos teoricos dos diferentes 
casos de corrosao, alem do estudo dos possfveis mecanismos para 
explicar os processos corrosivos, procurou-se dar. tambern. os 
meios de proteqao mais utilizados para combater cada caso. O 
conhecimento do mecanismo das rea 9 oes envolvidas nos proces¬ 
sos corrosivos e pre-requisito para um controle efetivo dessas 
rea 9 oes. Nem a corrosao nem seu controle podem ser tratados 
isoladamente; o estudo de um pressupoe o estudo do outro, pois 
o proprio mecanismo de corrosao pode sugerir alguns modos de 
combate ao processo corrosivo. 

No estudo de um processo corrosivo devem ser sempre con- 
sideradas as variaveis dependentes do material metalico, da for¬ 
ma de emprego e do meio corrosivo. Somente o estudo conjunto 
dessas variaveis permitira indicar o material mais adequado para 
determinado meio corrosivo. 

Os metodos praticos, adotados para diminuir a taxa de corro¬ 
sao dos materiais metalicos, podem ser esquematizados da se- 
guinte forma, segundo Vernon, 1 onde as cond^oes ambientais 
em que os diferentes metodos sao comumente usados foram re- 
presentadas pelas Ietras: A (atmosfera). W (submersa em agua) 
e G (subterranea). 

Metodos Baseados na Modifica 9 ao do Processo: 

• projeto da estrutura (A.W.G); 

• cond^oes da superffcie (A.W.G); 

• pela aplicaqao de proteqao catodica (W.G). 


Metodos Baseados na Modificagao do Meio Corrosivo: 

• deaeraqao da agua ou soluqao neutra (W): 

• purificaqao ou diminuiqao da umidade do ar (A): 

• adi 9 ao de inibidores de corrosao. etc. (W) (A e G em casos es- 
peciais). 

Metodos Baseados na Modification do Metal: 

• aumento da pureza (A.W.G); 

• adi 9 ao de elementos — liga (A.W.G); 

• tratamento termico (A.W.G). 

Metodos Baseados nos Revestimentos Protetores: 

• revestimentos com produtos da reaqao — tratamento qufmico 
ou eletroquimico da superffcie metalica (AeW); 

• revestimentos organicos — tintas. resinus ou polfmeros. etc. (A. 
WeG); 

• revestimentos inorganicos — esmaltes. cimentos (A, W e G); 

• revestimentos metalicos (A, W e G); 

• protetores temporarios (A). 

Em todos esses metodos usados para controlar a corrosao, o 
fator economico e primordial. Qualquer medida de prote 9 ao sera 
vantajosa, economicamente, se o custo da manuten 9 ao baixar. Dai 
ser necessario um balanqo economico para se poder julgar da 
vantagem das medidas de prote 9 ao recomendadas para um de¬ 
terminado equipamento. Assim. deve-se levar em considera 9 ao 
os gastos relacionados com a deterioraqao do equipamento, bem 
como os prejufzos resultantes dessas deterioraqoes. como. por 
exemplo. paradas de unidades. perda de eficiencia. perda de pro- 
duto. contaminaqbes. A avaria de um simples tubo de um con- 
densador pode ocasionar a parada total de uma unidade em ope- 
raqao. acarretando prejufzos elevados. enquanto a deteriora 9 ao 
do tubo pode representar pequeno gasto. 

A soluqao economica para o controle da corrosao e dada por 
algumas formulas, como a de Uhlig.- que fornece a economia ou 
prejufzo anual com a troca do material: 
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100 (T + AT) 


Como: 

£', — = E: diferenga de potencial entre os eletrodos cm 

circuito abcrto 


Sendo: 

T : vida. em anos, do material (A) 

L : custo dos trabalhos de reparos, por ano. usando-se ma¬ 
terial (A) 

C : custo do material (A) 

AT : prolongamento da vida do material quando se usa ma¬ 
terial (B) 

AC : aumento do custo do material quando se usa material (B) 

P : perda de produgao por motivo de paradas nao progra- 
madas, por ano. 


— = / : densidade de corrente catodica 
A, 

— = i densidade de corrente anodica 
A„ 

Supondo-se 

R, + R,„ = /?: resistencia total do circuito 


Deste valor e deduzido o valor das materias-primas economi- 
zadas. Se o valor da expressao for positivo. representara o lucro. 
se negativo, o prejuizo. 

Como exemplo de combate a corrosao galvanica. pode-se 
enunciar que. em uma pilha galvanica qualquer, a diferenca de 
potencial entre os seus eletrodos sera, de acordo com a segunda 
lei de Kirchhoff. dada pela expressao: 

IEMF = HR 


pode-se escrever 

£ - |/,</.) a /„(/„)| = Ri, .\, 
e finalmente 

£ - / (/,)- /',(/,) 

= - ; - ; - 

RA it 


dai a equagao’’ 

£, — £„ = IR, + IR,„ (1) 

£. : potencial do catodo (polarizado) 

£,: potencial do anodo (polarizado) 

/ : corrente total 

R, : resistencia do eletrolito 

R „,: resistencia do circuito metalico. 

Na equagao (1) os termos £, e £, podem ser expresses em 
fun^ao dos potenciais £'„e E', em circuito aberto: 


A, 


Verifica-se. entao. que a corrosao. sendo diretamente propor- 

cional a densidade de corrente anodica. pode ser combatida por: 

• decrescimo ou eliminacao de E — utilizando-se a protecao 
catodica: 

• acrescimo de (i ) — conscgue-se aumento da polari/a^ao 
catodica revestindo as regioes catddicas com camadas prote- 
toras adequadas: 

• acrescimo de R — aumenta-se a resistencia do eletrolito ou da 
parte metalica. Pode-se aumentar a resistencia de estruturas 
metalicas. colocando juntas isolantes entre \ arias porcdcs das 
mesmas: 

• acrescimo de A ,— aumento da area anodica para evitar que a 
corrosao se localize em pequena regiao. ocasionando perfura- 
(j’oes nas tubulaqdes. 


E u - K + fa — 

sendo: 

/, e fungdes de polarizagao do catodo e do anodo. respec- 
tivamente. 

A, e A„: areas do catodo e do anodo. respectivamente. 

I: corrente total da pilha. 

Os valores de E L e E'., podem ser determinados pela equa^ao 
de Nernst. 

Das equagQes acima. verifica-se que a polariza^ao altera o 
potencial anodico na diregao do catodo e o potencial catodico na 
diregao do anodo. 

Substituindo os valores das equagoes (2) e (3) em (1). tem-se: 



( I \ 

( I M 

f\ 

— i + — 


U, J 

V A„ J] 


As medidas praticas mais comumente usadas para combater 
a corrosao sao: 

• emprego de inibidores de corrosao; 

• modifieagoes de proeesso. de propriedades de metais e de pro- 
jetos: 

• emprego de revestimentos protetorcs metalieos e nao-metali- 
cos; 

• protegao catodica; 

• protegao anodica. 
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19 Inibidores de Corrosao 


19.1 CONSIDERA^OES GERAIS 

Inibidor e uma substancia cm mistura de substancias que, quan- 
do presente em concentragoes adequadas, no meio corrosivo, re- 
duz ou elimina a corrosao. 

Substancias com essas caracteristicas tern sido muito usadas 
como um dos melhores metodos para protegao contra a corrosao. 
e muitas pesquisas, visando a utilizagao de novos compostos com 
esse objetivo, tern sido estimuladas por diversas industrias. 

Para que a utilizagao dos inibidores seja satisfatoria, e preci- 
so considerar, fundamentalmente, quatro aspectos, descritos a 
seguir. 

O primeiro corresponde as causas da corrosao no sistema. a 
t'im de identificar os problemas que podem ser solucionados com 
o emprego de inibidores. 

Em segundo lugar, vem o custo da sua utilizagao, para veri- 
ficar se excede ou nao o das perdas originadas pelo processo 
corrosivo. Nessa avaliagao deve-se levar em conta, evidentemen- 
te. fatores como: 

• aumcnto da vida util do equipamento; 

• eliminagao de paradas nao programadas; 

• prevengao de acidentes resultantes de fraturas por corrosao; 

• aspecto decorativo de superficies metalicas; 

• ausencia de contaminagao de produtos, etc. 

Em seguida. vem as propriedades e os mecanismos de agao 
dos inibidores a serem usados, a fim de verificar sua compati- 
bilidade com o processo em operagao e com os materiais meta- 
licos usados. Tal compatibilidade tern por objetivo evitar efeitos 
secundarios prejudiciais, como por exemplo: 

• redugao de agao de catalisadores devido a possibilidade de os 
inibidores ficarem adsorvidos nesses catalisadores; 

• queda de eficiencia termica; 

• possibilidade de um inibidor proteger um material metalico e 
ser corrosivo para determinado metal, como ocorre com as 
aminas. que protegem ago mas atacam cobre e suas ligas. 

Por ultimo, vem as condigdes adequadas de adigao e con- 

trole. para evitar possiveis inconvenientes, como: 


• formagao de espuma em fungao de agitagao do meio; 

• formagao de grande espessura de deposito de fosfatos. silicatos 
ou carbonatos de calcio pode dificultar as trocas termicas, em 
caldeiras, por exemplo; 

• efeitos toxicos, principalmente em equipamentos de processa- 
mento de alimentos e em abastecimento de agua potavel, como 
os provocados pelo nitrito de sodio, que e um bom inibidor para 
ferro e ago, mas nao pode ser usado em agua potavel; 

• agao poluente se nao for feito previo tratamento dos despejos, 
como acontece quando se usa cromato como inibidor de corro¬ 
sao; 

• perda de inibidores devido a deficiente solubilidade no meio 
corrosivo; 

• reagbes entre os inibidores e possiveis contaminantes do meio 
corrosivo, com a formagao de produtos insoluveis ou a redu- 
gao de inibidores oxidantes como, por exemplo, a de cromatos 
por gas sulfidrico ou sulfetos, anulando a agao deste inibidor, 
pois pode ocorrer a reagao: 

2CrC>r + 16H + + 3S 2 ~ -> 2Cr 3+ + 3S + 8H 2 0 

19.2 CLASSIFICACAO DOS INIBIDORES 

Existem diferentes classificagoes para os inibidores, entre as 
quais aquelas baseadas na composigao e no comportamento. Tem- 
se, entao, 

• quanto a composigao, inibidores organicos e inorganicos; 

• quanto ao comportamento. inibidores oxidantes, nao-oxidan- 
tes, anodicos, catodicos e de adsorgao. 

Como as razoes para a classificagao dos inibidores em orga¬ 
nicos, inorganicos, oxidantes e nao-oxidantes sao bem eviden- 
tes, serao apresentadas, em seguida, consideragoes sobre os ini¬ 
bidores anodicos, catodicos e de adsorgao. 

19.2.1 Inibidores Anodicos 

Os inibidores anodicos atuam reprimindo reagoes anodicas, 
ou seja, retardam ou impedem a reagao do anodo. Funcionam, 
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Fig. 19.1 Diagrama de polarizaijao: aijao de inibidor anodico. (a) Com 
inibidor; (b) sem inibidor. 


geralmente, reagindo com o produto de corrosao inicialmen- 
te formado, ocasionando urn filme aderente e extremamente 
insoluvel, na superffcie do metal, ocorrendo a polariza^ao 
anodica. 

Substancias como hidroxidos, carbonatos, silicatos, boratos 
e fosfatos terciarios de metais alcalinos sao inibidores anodicos, 
porque reagem com os ions metalicos M n+ produzidos no anodo, 
formando produtos insoluveis que tern a$ao protetora. Esses pro- 
dutos sao quase sempre de hidroxidos, resultando o ion OH da 
hidrolise dos inibidores citados. Exemplificando-se com os car¬ 
bonatos, tem-se a sua hidrolise com formagao de ion hidroxila, 
OH", de acordo com a reaijao 

Cot + 2H 2 0 20H~ + H 2 C0 3 

Em seguida, o ion OH" reage com o ion metalico Mn*, inici- 
almente formado na oxida 5 ao do anodo, 

M n+ + nOH -4 M(OH)„ 

Quando se empregam inibidores anodicos, deve-se ter o 
cuidado de usar uma quantidade adequada para a prote^ao, 
pois para cada inibidor ha uma concentra^o critica na solu- 
?ao acima da qual ha inibi?ao, mas se a concentra§ao do ini¬ 
bidor apresentar valor mais baixo do que a concentra£ao cri¬ 
tica, o produto insoluvel e protetor nao se forma em toda a 
extensao da superffcie a proteger, tendo-se entao corrosao 
localizada nas areas nao protegidas. Deve-se, pois, tero cui¬ 
dado de manter a concentra£ao do inibidor acima do valor 
critico, em todas as partes do sistema. Dai usar-se agita^ao, 
velocidade adequada de escoamento, evitando-se frestas e 
filmes de oleo ou graxa nas superficies. 

O emprego dos inibidores pode ser feito de maneira intermi- 
tente, isto e, apos uma dosagem inicial com solu£ao concentrada 
do inibidor, que forma a pelicula protetora, e possivel reduzir-se 
a concentrafao do inibidor sem que haja ataque do metal. Em 
alguns casos, pode-se ate adiciona-lo somente de tempos em tem¬ 
pos. As adobes subseqiientes do inibidor sao para reparar peque- 
nas descontinuidades que podem ocorrer na pelicula protetora 
durante a opera^ao do equipamento. 


E tambem recomendavel o uso de dois ou mais inibidores, 
pois a agao combinada e muito maior que a soma de suas con¬ 
tributes individuals, tendo-se uma a?ao sinergetica 
constituindo o chamado metodo dianodico. 1 Sao usadas misturas 
de cromato-polifosfato, cromato-polifosfato-sal de zinco, 
cromato-molibdato-sal de zinco, polifosfato-ferrocianeto, 
polifosfato-sal de zinco etc. 

Alguns autores chamam os inibidores que modificam o po- 
tencial para um valor mais catodico, ou mais nobre, de passiva- 
dores. Os exemplos estao nos inibidores anodicos. como 
cromatos, nitritos, molibdatos. 

Entre os mais empregados inibidores anodicos de corrosao 
estao os cromatos, devido a eficiente proteijao aliada de aplica- 
bilidade para diferentes metais.- Os cromatos soluveis sao. sob 
varias condi^oes, os mais efetivos inibidores de corrosao para 
ferro, a§o, zinco, aluminio, cobre. latao, chumbo e diversas li- 
gas. Mesmo relativamente pequenas concentrates de cromato. 
presentes em aguas ou em solutes salinas corrosivas, ocasio- 
nam substancial redu^ao da taxa de corrosao. 

A evidencia da importancia dos cromatos, compostos de cro- 
mo (VI), como inibidores de corrosao. pode ser avaliada pelos 
seus inumeros usos, como em sistemas de refrigeraijao de agua' 
e salmouras refrigerantes (de NaCl ou CaCl : ). 

Como os cromatos sao inibidores anodicos. deve-se ter bas- 
tante cuidado nas concentrates indicadas. a fim de evitar cor¬ 
rosao localizada ou porpite. Esse inconveniente intensifica-se em 
presen^a de ativadores, como, por exemplo, ion cloreto, dai se 
necessitar, em tais casos, de maiores concentrates de cromato 
ou o emprego associado com inibidores catodicos como Zn ; * e 
polifosfatos. 

Para o mecanismo de aijao inibidora de cromato. tem-se as 
seguintes teorias: 

• oxida^ao do FeO para Fe ; 0, na superffcie do metal, ideia par- 
cialmente correta, pois outros oxidantes energicos como per- 
manganato de potassio (KMn0 4 ) nao sao necessariamente efe¬ 
tivos; 

• forma^ao de cromato de ferro insoluvel na superffcie metali- 
ca; 

• o filme protetor e constituido de mistura de 7-Fe ; 0 5 e Cr,0„ 
que e a teoria mais aceita, sendo que Cohen e Beck 4 propuse- 
ram o seguinte mecanismo: ferro e oxidado a Fe(OH), e o ion 
Fe :+ e oxidado a Fe : 0,, na superffcie, devido ao oxigenio 
do sistema. A presen^a de Cr 05 " provoca oxida^ao direta- 
mente na superffcie dando o filme de Fe,0, em mistura com 
algum Cr ; 0 3 , resultante da redu^ao do cromato segundo a equa- 
?ao: 

2Fe + 2Na ; Cr0 4 + 2H.O —» Fe.O, + Cr ; 0, + 4NaOH 

O cromato tambem pode servir como um agente para reparar 
descontinuidades presentes durante o primeiro estagio de forma- 
?ao do oxido. 

Por analogia com cromato. devido apresentarem estrutura ele- 
tronica similar, outros ions como Tc0 4 (pertecnetato), MoO( 
(molibdato), WOj" (tungstato), Re0 4 (perrenato) sao tambem 
usados. Embora promissor, pois bastam pequenas concentra^oes 
(5-10 ppm) para se ter efeito inibidor, 5 o pertecnetato ainda nao 
e usado industrialmente devido ao seu custo elevado. 

Para se comprovar a a?ao protetora do cromato, pode-se rea- 
lizar a Experiencia 19.1. 
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Experience 19.1 

Colocar em dois becheres de 100 ml cerca de 50 ml de solugao 
aquosa de NaCl a 3%. Em um deles adicionar 2 ml de solugao a 
10% de Na 2 Cr0 4 ou K,Cr0 4 . Em ambos os becheres mergulhar 
um prego de ferro ou pequena chapa de ago-carbono previamen- 
te limpos. Apos algumas horas observar que no becher que so 
tinha solugao de NaCl, ja ha produtos de corrosao do feiro, isto 
e, Fe(OH) 3 ou Fe 2 0 3 . nH 2 0, com coloracao castanho-alaranjada. 

Com o decorrer dos dias, aumenta a quantidade do produto de 
corrosao nesse becher, ao passo que naquele contendo cromato 
nao se observa ataque do material metalico. Em alguns casos, 
observa-se mesmo na solugao contendo cromato, nas bordas da 
chapa de ago-carbono ou nas extremidades do prego, a formagao 
de ferrugem, o que pode ser atribuido ao fato de serem areas de- 
formadas e sujeitas a tensoes. Esse fato justifica a razao do em- 
prego conjunto de inibidores anodicos e catodicos ou o aumento 
da concentragao do inibidor. 

O cromato. devido ao seu custo relativamente baixo, facili- 
dade de aplicagao e de controle e protegao eficiente contra cor¬ 
rosao ja comprovada durante longos anos de uso, nos mais vari- 
ados campos, teve seu uso bastante ditundido. Atualmente, en- 
tretanto. devido a possivel poluigao ocasionada por despejos in¬ 
dustrials'' contendo cromatos. tem sido desenvolvida a aplicagao. 
em sistemas de refrigeragao. de inibidores organicos, constituf- 
dos principalmente de esteres de fosfatos ou fosfonatos. como 
sais de sodio do acido aminomctilcnofosfonico, de polifosfatos. 
etc. Em alguns casos. devido a eficiencia do cromato. combinam- 
se pequenas quantidades desse com os inibidores organicos ou 
com polifosfatos. 

O principal e talvez unico argumento apresentado para a subs- 
tituigao do cromato e seu carater toxico e poluente. Os compos- 
tos de cromo (VI) podem em certas circunstancias. devido a sua 
agao oxidante. exercer agao toxica sobre os seres humanos. Em 
instalagoes industrials, as lesoes ocasionadas sao confinadas as 
areas expostas. afetando principalmente a pele das maos e dos 
antebragos e as vias respiratorias. 

Em contato com a pele. pode ocasionar dermatites. sendo que 
a agao malefica so se processa quando a pele ja estiver com es- 
coriagoes (cortes e arranhoes), tornando-se essas dermatites, 
quando nao devidamente tratadas, ulcerosas. Podem ocorrer tam¬ 
bem casos de alergia. Nas vias respiratorias. quando houver ex- 
posigaocontinua, pode ocorrer perfuragao do septo nasal. Entre- 
tanto. quando o contato e limitado a manipulagao ocasional de 
pequenas quantidades ou solugoes diluidas. como no controle da 
corrosao. medidas usuais de higiene industrial sao suficientes para 
impedir efeitos nocivosC 

Devido aos seus intimeros e importantes empregos em curti- 
mento. revestimentos metalicos e inibidores de corrosao, nao se 
devem substituir os cromatos como inibidores unicamente por 
causa do carater toxico e poluente. A razao desta afirmativa e que 
se pode impedir o efeito prejudicial dos compostos de cromo, 
usando-se procedimento adequado, evitando-se, portanto, sua 
agao toxica poluente, que e obrigagao de todos aqueles interes- 
sados na preservagao dos recursos naturais. Assirn. no tratamen- 
to de agua de refrigeragao. por meio de cromatos, tem-se a pos- 
sibilidade de poluigao ocasionada por respingos ou purga. No 
caso de respingos, estes caem geralmente em regiao circunscrita 
a area de torre e o cromato e reduzido por materia organica 
existente no solo. Nas purgas, deve-se evitar a contaminagao das 
fontes de agua potavel, tratando-se quando necessario os despe- 


Para a remo^ao de cromo em despejos industrials, prtmeiro 
se faz a redugao do Cr (VI) para Cr (III), e em seguida este e 
precipitado sob a forma de hidroxido, sendo entao separado das 
aguas de despejo. Entre os redutores mais usados estao sulfato 
ferroso, FeS0 4 , dioxido de enxofre, SO ; , bissulfito de sodio, 
NaHSO,, e dissulfito de sodio, Na : S ; 0 5 , tambem chamado 
metabissulfito de sodio. A redugao e feita em meio acido, pH em 
torno de 2,5 para assegurar redugao completa e rapida. 

No caso do emprego de FeS0 4 , ou de SO : . ou os outros redu¬ 
tores, tem-se as equagoes das reagoes: 

• passagem de cromato CrOj - , para dicromato, Cr : 0 2 , em 
meio acido: 

2Cr0 4 + 2H + CrjO) - + H ; 0 

• redugao pelo Fe :+ : 

Cr 2 0^' + 6Fe 2+ + 14H + —> 2Cr 3 " + 6Fe ,+ + 7H 2 0 

• redugao pelo SCX: 

Cr ; 0^ + 3SO: + 2H + ^ 2Cr 1+ + 3S03' + H 2 0 

Apos redugao faz-se a neutralizagao, elevando-se o pH ate 
cerca de 8,5, geralmente utilizando-se oxido de calcio, CaO, 
precipitando-se o Cr(OH) 3 e o Fe(OH)„ podendo ocorrer tam¬ 
bem a precipitagao do CaS0 4 . Quando se desejar menor quan¬ 
tidade de precipitado, recomenda-se o uso de SO, e, na 
neutralizagao, hidroxido de sodio, NaOH, pois nao se forma- 
rao Fe(OH), e CaS0 4 . 

Sao ainda recomendados como processos para eliminagao da 
agao poluente de cromatos: 

• em caso de pequenas quantidades, a precipitagao direta de 
cromatos com sais de chumbo, formando o cromato de chum- 
bo insoluvel: 

CrC >4 + Pb 2+ PbCr0 4 

• para grandes quantidades de cromato, nao so por questoes de 
poluigao, mas tambem economicas, recomenda-se o emprego 
de resinas permutadoras ou trocadoras, 1 ' podendo-se entao usar 
novamente a agua e/ou cromatos. 

Um inibidor anodico muito usado e o nitrito de sodio, que, 
como oxidante, oxida o ferro a uma pelicula de 7-Fe,0„ aderen- 
te e protetora: 

2Fe + NaNO, + 2H,0 ^ Fe,0 3 + NaOH + NH, 

Como os nitritos sofrem decomposigao, em meio acido, 
eles devem ser usados como inibidores somente em meio 
neutro ou alcalino, isto e, pH > 7, a fim de evitar a reagao de 
decomposigao: 

2N07 + 2H + 2HNO. H,0 + NO + NO, 
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Os nitritos podem sofrer a agao de bacterias como a 
Nitrobacter Vinogradsky , sofrendo oxida^ao para nitrato, 

no; + i / 20, -4 no; 

e perdendo sua asao inibidora. Por outro lado, observa-se em 
certos sistemas a presenga de nitrito. originado da oxida?ao de 
amonia por Nitrosomonas 

2NH, + 30 2 -a 2H* + 2NOT + 2H 2 0 

Nitritos inorganicos, como NaN0 2 , tem sido usados como 
inibidores em aguas de refrigera^ao contendo anticongelantes e 
em oleodutos para gasolina ou outros produtos de petroleo. A 
gasolina e corrosiva para o aijo, devido a agua arrastada e ao 
oxigenio dissolvido, formando volumosos produtos de corrosao, 
que podem entupir as tubula?oes. Com a ad^ao de nitrito de so- 
dio, que se solubiliza na agua, tem-se a a^ao inibidora. 

A Tabela 19.1 mostra o efeito da adi^ao de nitrito como ini- 
bidor em gasolina, usando-se tubos de 390.'° 

Solu9oes aquosas de nitritos sao muito usadas para prote9ao 
temporaria de componentes ferrosos entre opera9oes de usina- 
gem e montagem de pe9as. Os componentes sao imersos em so- 
lu?ao aquecida, e, apos serem retirados, fica sobre os mesmos 
uma pelfcula seca, invisfvel, que permite uma prote9ao tempo¬ 
raria em ambientes internos. 

Devido aos mecanismos apresentados e suas composigoes, os 
cromatos e os nitritos podem ser classificados como inibidores 
anodicos. oxidantes e inorganicos 


TABELA 19.1 AC^AO INIBIDORA DE NITRITO 
DE SODIO EM GASOLINA 


% NaNO, 

Taxa de Corrosao (mm/ano) 

0,0 

0.110 

0.02 

0.076 

0,04 

0,015 

0.06 

0.000 

0,10 

0.00 


19.2.2 Inibidores Catodicos 

Atuam reprimindo reagoes catodicas. Sao substancias que 
fornecem ions metalicos capazes de reagir com a alcalinidade 
catodica. produzindo compostos insoluveis. Esses compostos 
insoluveis envolvem a area catodica, impedindo a difusao do 
oxigenio e a condugao de eletrons. inibindo assim o processo 
catodico. Essa inibigao provoca acentuada polarizagao catodica. 

Sulfatos de zinco, de magnesio e de nfquel sao usados como 
inibidores catodicos, pois os ions Zn 2+ , Mg 2+ e Ni 2+ formam com 
as hidroxilas. OH', na area catodica, os respectivos hidroxidos 
insoluveis: Zn(OH) : , Mg(OH) : e Ni(OH),, cessando o processo 
corrosivo. Os sais de zinco sao os mais usuais, principalmente 
em tratamento de agua de sistema de refrigera9ao. 

A9ao inibidora. com esse mecanismo, ocorre em aguas com 
dureza temporaria, isto e, agua contendo bicarbonato de calcio 
ou de magnesio. A rea9ao no catodo e: 

HCO; + OH -4 CO5" + H:0 

havendo precipita9ao de CaCO,. que recobre a area catodica. 



Fig. 19.2 Diagrama de polarizafao: agao de inibidor catodico. (a) Com 
inibidor; (b) sem inibidor. 


Algumas substancias, como sais de arsenico, funcionam como 
inibidores catodicos, impedindo o desprendimento de hidroge- 
nio por urn fenomeno de sobretensao. 

Os inibidores catodicos agem, portanto, fazendo uma polari- 
za 9ao catodica, e como o metal, no catodo, nao entra em solu- 
9§o mesmo que esse nao esteja totalmente coberto, nao havera 
corrosao localizada nessas areas. Logo, esses inibidores, quais- 
quer que sejam as suas concentra95es, sao considerados mais 
seguros, o que nao ocorre com os anodicos, como visto ante- 
riormente. 

Em algumas ocasioes costuma-se combinar o uso de inibido¬ 
res anodicos com os catodicos. Por exemplo. e comum o empre- 
go conjunto de sais de zinco e polifosfatos em agua de sistemas 
de refrigera9ao. 

19.2.3 Inibidores de Adsor^ao 

Funcionam como pelfculas protetoras. Algumas substancias 
tem a capacidade de formar pelfculas sobre as areas anodicas e 
catodicas. interferindo com a a9ao eletroqufmica. Nesse grupo 
estao inclufdas substancias organicas com grupos fortemente 
polares que dao lugar a forma9ao de pelfculas por adso^ao. Entre 
elas estao os coloides, sabdes de metais pesados e substancias 
organicas com atomos de oxigenio, nitrogenio ou enxofre. po- 
dendo-se citar os aldefdos, aminas, compostos heterocfclicos 
nitrogenados, ureia e tioureia substitufdas. 

As pelfculas de prote9ao ocasionadas pelos inibidores de ad- 
sor9ao sao afetadas por diversos fatores, tais como velocidade 
do fluido, volume e concentra9ao do inibidor usado para trata¬ 
mento, temperatura do sistema, tipo de substrato eficaz para ad- 
sor9ao do inibidor, tempo de contato entre o inibidor e a superff- 
cie metalica e a composi9ao do fluido do sistema. Para compro- 
var a a9ao desses fatores podem-se citar os inibidores que na 
concentra9ao de 0,2% so sao eficazes ate as temperaturas indi- 
cadas(°C): 


cicloexilamina. 32 

acido naftenico. 46 

acido linolico. 46 

acido estearico, laurato de zinco. 88 
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Os inibidores de adsorgao sao eficazes, mesmo em pequenas 
concentragoes, como mostram os valores de diferentes inibido¬ 
res usados para evitar o ataque por acidos em concentragao de 
ate 10%, segundo Eldredge: 11 


sulfeto de butila .0,003% 

o-toliltioureia.0,0034% 

feniltioureia.0,009% 

tioureia.0,011% 


Em certos casos, o oxigenio funciona tambem como inibidor 
de adsorgao, produzindo a passivagao. Algumas substancias so 
tern agao inibidora em presenga de oxigenio, talvez criando con- 
digoes mais favoraveis para a sua adsorgao. Entre essas substan¬ 
cias estao o hidroxido de sodio, fosfato de sodio, silicato de so- 
dio e tetraborato de sodio. Alem do filme de oxigenio adsorvido, 
a protegao e suplementada por filmes de silicatos, fosfatos de 
ferro, etc. 

Entre os inibidores usados na industria de petroleo, encontram- 
se as aminas de acidos graxos, que sao adsorvidas pelas superfi¬ 
cies metalicas, formando um filme protetor, impedindo o conta- 
to com o meio corrosivo. Elas apresentam propriedades de 
detergencia, o que permite boa umectancia e remogao de qual- 
quer produto de corrosao ja existente possibilitando, entao, o 
contato, que e essencial, da superffcie metalica com o inibidor. 
Inibidores a base de derivados de aminas e amidas de acidos or- 
ganicos sao usados para controlar a corrosao interna de gasodu- 
tos' : devido a posst'vel presenga de C0 2 , H 2 0 e H,S. 

Inibidores de adsorgao, como as aminas octadecilamina, he- 
xadecilamina e dioctadecilamina, tern sido usadas para evitar a 
agao corrosiva de dioxido de carbono. CO,, em linhas de con- 
densado. Como elas sao volateis, podem ser adicionadas nas 
aguas de alimentagao de caldeiras, sendo arrastadas pelo vapor, 
e assim protegem toda a linha de condensado da agao corrosiva 
do acido carbonico. Para evitar essa agao corrosiva tern sido tam¬ 
bem usadas aminas volateis como dietiletanolamina, cicloexila- 
mina. benzilamina e morfolina. Nesse caso, devido ao carater 
basico dessas aminas, elas funcionam neutralizando a acidez do 
acido carbonico. A reagao entre a cicloexilamina e o acido car¬ 
bonico evidencia a neutralizagao. 

C 6 H,, NH ; + CO, + H,0 -» C.HnNHjHCO, 

Devido a esses mecanismos, as primeiras sao chamadas ami¬ 
nas formadoras de filme e as segundas aminas neutralizadoras. 

19.3 INIBIDORES PARA PROTEGAO TEMPORARIA 

Um material metalico, ou contendo componentes metalicos, 
se nao for adequadamente protegido, durante sua fabricagao, 
estocagem ou transporte. pode sofrer corrosao antes mesmo de 
sua utilizagao. Entre os materials mais sujeitos a este problema 
estao: 

• ferro e pegas de ago; 

• zinco e pegas zincadas ou galvanizadas — caso da oxidagao 
ou corrosao branca de pegas ou chapas superpostas; 

• cobre e suas ligas — ocorrencia de patina ou azinhavre; 

• alumfnio e suas ligas — manchas em chapas de alumfnio su¬ 
perpostas; 


• prata — escurecimento ( tarnishing ) de objetos prateados, de¬ 
vido a formagao de Ag,S ou Ag 2 0 2 que. de acordo com a es- 
pessura desses produtos, pode apresentar coloragao azulada ou 
ligeiramente violacea, tornando-se preta com o tempo. 

A corrosao durante a fabricagao, estocagem ou transporte, 
mesmo sendo muito pequena, pode tomar a pega ou componen- 
te inadequados para uso, devido a perda das dimensoes cn'ticas, 
ou mesmo devido aos problemas esteticos, causando prejufzos 
que poderiam, em muitos casos, ser evitados se tivessem sido 
consideradas as medidas usuais de protegao. 

As medidas usuais de protegao temporaria contra corrosao 
podem ser apresentadas da seguinte forma; 13 

• controle do meio ambiente — ventilagao, desumidiftcagao, con- 
trole de impurezas do ar; 

• emprego de substancias anticorrosivas formadoras de peli'cu- 
las de protegao -— oleos protetores, graxas protetoras, etc.; 

• uso de embalagem adequada, usando papeis impregnados com 
inibidores de corrosao, inibidores volateis e desidratantes (como 
silica gel, alumina ativada, oxido de calcio, etc.); 

• uso combinado das medidas anteriores. 

O metodo de protegao usando protetivos temporaries e base- 
ado na obtengao de uma pelfcula superficial, facil de aplicar e 
remover, que atua como uma barreira de protegao. impedindo a 
penetragao de umidade e de substancias agressivas. Geralmente 
esses protetivos sao dissolvidos. ou dispersos, em solventes para 
facilitar sua aplicagao e dar uma pelfcula mais uniforme, apos 
evaporagao. Devem ser usados de preferencia em superficies lim- 
pas e secas, a nao ser quando sao usados desengraxantes na for- 
mulagao do protetivo. 

Nas formulagoes de protetivos temporaries sao usados com¬ 
ponentes com diferentes propriedades: 

• materiais formadores de pelfculas como oleos, graxas, ceras, 
resinas e vaselina; 

• solventes — agua e solventes organicos como querosene e sol¬ 
ventes dorados; 

• inibidores de corrosao, geralmente compostos polares de en- 
xofre e nitrogenio; 

• agentes desaguantes; 

• neutralizadores de acidos; 

• eliminadores de impressoes digitais. 

Entre os formadores de pelfculas e os inibidores de corrosao 
tern sido muito usadas substancias como naftenato de zinco, sais 
de metais alcalinos ou alcalinoterrosos de oleos sulfonados, sais 
de acidos graxos (saboes de chumbo), lanolina, aminas ou mis- 
turas de aminas e sais de acido sarcosfnico. 

Os protetivos temporarios formadores de pelfculas podem ser 
divididos em grupos e subgrupos, tendo-se: 

I. Protetivos temporarios contra corrosao, aplicados por di- 
luigao em agua: 

• protetivos emulsionaveis em agua que deixam, por evapora¬ 
gao, uma pelfcula oleosa; 

• oleos protetivos soluveis em agua, usados durante a usina- 
gem; 

• produtos qufmicos soluveis em agua que deixam por evapora¬ 
gao uma pelfcula protetora. 
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II. Protetivos temporaries contra corrosao, tipo oleo: 

• oleos anticorrosivos para proteger superficies metalicas ex- 
postas; 

• oleos anticorrosivos para proteger superficies intemas de con- 
juntos montados; 

• oleos anticorrosivos para tanques de navios e similares. 

III. Protetivos temporarios contra corrosao aplicados por 
dilui^ao em solventes volateis — sao liquidcs anticorrosivos 
que, apos a evapora^ao do solvente, deixam uma pelicula: 

• oleosa ou graxa do tipo nao-secativo; 

• semi-secativa, cerosa e firme; 

• secativa dura, elastica e transparente, semelhante a um 
vemiz; 

• plastica, facilmente destacavel. 

IV. Protetivos temporarios aplicados a quente: 

• produtos a base de vaselina e ceras que formam uma pelicula 
macia, espessa e graxosa; 

• produtos termoplasticos formadores de pelicula grossa, resis- 
tente e facilmente destacavel. 

Como aplica9oes mais usuais dos inibidores dos diferentes 
grupos, podem ser citados: 

Grupo I — usados em ambiente interno, para prote^ao de 
pe?as de ferro ou de a?o, durante operates intermediarias de 
usinagem (retifica^ao, fresa, trefila9ao e outras), ou durante um 
pequeno tempo de armazenamento ou transporte. 

Grupo II — prote9ao de chapas, fitas, pe9as estampadas. 
forjadas ou fundidas, compressores, bombas, motores e caixas 
de engrenagens, bem como prote9ao de tanques de lastro de na¬ 
vios. 

Grupo III — prote9ao de maquinas, eixos, ferramentas, pe- 
9as de repos^ao, brocas e ferragens. 

Grupo IV — prote9ao de pe9as usinadas ou retificadas, fer¬ 
ramentas, matrizes, tubos roscados e cabos de 390. 

19.3.1 Inibidores em Fase Vapor 

Esses inibidores sao solidos volateis que, ao serem colocados 
em espa90s fechados, saturam o ar com seus vapores. Os materi¬ 
als colocados nessa atmosfera ficam recobertos por uma pelicu¬ 
la dos inibidores que protege contra corrosao. 

Para prote9ao temporaria, sao usadas substancias que, alem 
de apresentarem propriedades inibidoras contra a corrosao, sao 
volateis e nao usam veiculos graxos. Sao muito indicadas para 
proteger partes criticas de maquinas, durante a estocagem e trans¬ 
porte, para prote9ao de equipamentos eletronicos e de pe9as de 
repos^ao, pe9as de museus, caldeiras paradas, etc. Sao de facil 
aplica9ao, e o material protegido pode ser imediatamente usado, 
nao necessitando, como no caso dos inibidores graxosos ou ole- 
osos, limpeza para retirar o oleo ou graxa, antes de se utilizar a 
pe9a. Podem ser usados diretamente no estado solido ou impreg- 
nados em papel kraft, polimeros, papel co-laminado com polie- 
tileno e papel betumado. 

Deve-se, porem, ter em considera9ao que essas substancias 
aceleram a corrosao de alguns metais nao-ferrosos e que a em- 


balagem deve ser bem vedada para impedir o escapamento do 
inibidor volatil. Entre esses inibidores e citado, 14 mais frequen- 
temente, o nitrito de dicicloexilamonio, uma substancia cristali- 
na, branca, quase sem odor e relativamente nao-toxica, tendo uma 
pressao de vapor de 0,0001 mm Hg a 21°C e de lenta decompo- 
si9ao. Um grama dessa substancia satura cerca de 550 m 3 de ar, 
tomando-o praticamente nao-corrosivo para o a90. Se adequa- 
damente usado, ele protege o a90 durante alguns anos. E ligeira- 
mente soluvel em agua, em alcool etflico ou etanol e muito solu- 
vel em metanol. Papel impregnado com 0,2 g/m 2 de nitrito de 
dicicloexilamonio e capaz de proteger durante 10 anos em tem- 
peratura de 23°C, mas somente durante 100 dias a 75°C. IS Po¬ 
rem, deve-se ter cuidado no seu emprego, pois o contato com 
materiais nao-ferrosos, como cobre e suas ligas, pode acelerar a 
corrosao desses metais. 

Alguns produtos comerciais apresentam-se com as iniciais IVC 
correspondentes a inibidor volatil de corrosao ou VPI (Vapor 
Phase Inhibitor) e sao geralmente constituidos de nitrito de dici¬ 
cloexilamonio. 

Sao muito usados como inibidores volateis ou em fase vapor: 

• sais resultantes das rea9oes entre aminas e acidos fracos, como 
benzoato de dicicloexilamonio. benzoato ou nitrito de diisopro- 
pilamonio, carbonato de cicloexilamonio, carbonato ou benzo¬ 
ato de etanolamina e nitrito de dicicloexilamonio; 

• combina9ao de ureia e nitrito de sodio. 

O mecanismo de a9ao dos inibidores em fase vapor deve es- 
tar relacionado com adso^ao: 16 a substancia solida e adicionada 
ao conteudo do empacotamento, ocorrendo sua vaporiza9ao e 
condensa9ao na superficie metalica. obtendo-se entao a prote9'ao. 

19.4 EFICIENCIA DOS INIBIDORES 

A eficiencia de um inibidor pode ser determinada pela utili- 
za9ao da expressao: 

T — T 

E f = X 100 

P 

onde: 

E f = eficiencia em porcentagem 

T\ = taxa de corrosao sem uso de inibidor 

7 = taxa de corrosao com uso de inibidor. 

19.5 EMPREGO DOS INIBIDORES 

Sao varias as possibilidades em que se recomenda o emprego 
dos inibidores, como melhor meio de controle da corrosao. Para 
destacar a importancia dos inibidores, pode-se apresentar alguns 
de seus usos mais freqiientes. 

Decapagem acida. Solu9oes aquosas de acidos sao usadas 
para retirar a carepa ou casca de lamina9ao, para permitir uma 
boa aderencia do revestimento a ser aplicado. Essa carepa ou cas¬ 
ca de lamina9ao content os oxidos FeO, Fe, 0 4 e Fe : 0 ,. sendo o mais 
soluvel o FeO, que e tambem o que se encontra adjacente a super¬ 
ficie do metal, ocorrendo entao. na decapagem acida, a rea9ao: 

Fe0 + 2H* ^ Fe 2+ + H : 0 (H + : HC 1 . H ; S 0 4 ,...) 
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Com a solubilizaqao da camada de FeO, as outras se despren- 
dem expondo o material metalico a agao do acido, de acordo com 
a reaqao: 

Fe + 2H + -4 Fe 2+ + H, 

Em superficies corri predominance de Fe 2 0, e/ou Fe,0 4 , tem- 
se as reagSes de solubilizaqao desses oxidos 

Fe : 0, + 6FP -4 2Fe 3+ + 3H 2 0 

Fe,0 4 + 8H + -4 Fe 2+ + 2Fe 3+ + 4H : 0 

Essa rea^ao traz alguns inconvenientes, como: 


Experiencia 19.2 

Colocar, em dois becheres de 100 ml, cerca de 50 ml de solu- 
qzo de £cido clondrico, 1:1 ou HC16N e, em um s6 desses b6che- 
res, 0,1 g de tiour&a ou 0,1 g de di-o-toliltioureia. Em seguida, 
adicionar aos dois becheres um pouco de la de a?o. Observar que 
a la de a?o nao sofre ataque no becher contendo HC1 e tioureia 
ou dietiltiourdia, ao passo que no outro nota-se imediato ataque na 
la de afo com desprendimento de hidrogenio, devido & rea§ao: 

Fe + 2HC1 -> FeCl 2 + H 2 

Em pouco tempo, nota-se ataque total de la de a$o no becher sem 
inibidor, ao contrario daquela colocada no bdcher com inibidor. 


• consumo excessivo do acido; 

• consumo do metal; 

• arraste de vapores acidos para a atmosfera, pelo hidrogenio 
desprendido; 

• possibilidade de fragiliza?ao do metal e empolamento ocasio- 
nados pelo hidrogenio. 


Limpeza quimica de caldeiras. Costuma-se adicionar ini- 
bidores ao acido clondrico, utilizado para solubilizar as incrus- 
ta9oes calcarias, com o objetivo de evitar o ataque das tubula- 
qoes pelo acido, pois com a elimina^ao do carbonato de calcio 
aderido nas paredes dos tubos: 


Para evitar, entao, que o acido ataque o metal, a medida que 
este vai ficando limpo, adicionam-se inibidores, que sao, geral- 
mente, compostos organicos, as solu^oes acidas usadas em de- 
capagem. Alem de impedirem o desgaste do metal, impedem a 
possibilidade de conseqiiente desprendimento de hidrogenio, que 
poderia ocasionar a fragiliza^ao do metal. Esses inibidores sao 
adsorvidos no material metalico, a medida que se remove a ca¬ 
mada de oxidos, protegendo-o contra a a9ao dos acidos. Sao, 
portanto, considerados inibidores de adsor9ao. 

Os inibidores devem ser soluveis na solu9ao de decapagem 
ou dispersos na solu9ao (casos de coloides. como. por exemplo. 
gelatina). 

Entre os inibidores organicos usados em decapagem acida de 
a9os, tem-se a tioureia ou seus derivados, derivados aminados e 
alcool propargflico. 


S 

H,N - C-NH, 
Tioureia 


H,C-(CH,) 4 

\ 

N-H 

/ 

H,C-(CH,) 4 

Diamilamina 



H S H 
Di-orto-toliltioureia 


HC = C-CH,OH 
Alcool propargi'lico 


Para banhos de decapagem com acido sulfurico, e recomen- 
davel a adi9ao de tra90S de sal de estanho; a fina camada de es- 
tanho depositada nas areas decapadas impede o desprendimento 
de hidrogenio, pois o estanho apresenta sobretensao elevada para 
o hidrogenio. 

Compostos como alcool propargflico (propinol) e 2,3-diiodo- 
2-propen-l-ol tern sido usados em decapagem acida para evitar 
o empolamento e fragiliza9ao pelo hidrogenio. 

Para comprovar a a9ao dos inibidores em decapagem acida, 
pode-se fazer a Experiencia 19.2. 


CaCO, + 2HC1 -» CaCF + H,0 + CO : . 
poder-se-ia ter em seguida a rea9§o do acido com o metal: 

Fe + 2HC1 -4 FeCl, + H : 

Os inibidores usados sao, geralmente, derivados de tioureia, ou 
derivados aminados como amina do acido abietico. 

Tanto na limpeza quimica de caldeiras quanto na decapagem 
acida se recomenda, em alguns casos, a adi9ao de Sn : * para se 
evitar a possibilidade da aqao corrosiva do Fe ,+ . Esta a9ao pode 
ser explicada da seguinte forma: 

• presenqa do Fe u , devido ao HC1 solubilizar o Fe : 0, ou 
Fe,0 4 : 

Fe,0, + 6HC1 -> ZFeClj + 3H,0 
Fe,0 4 + 8HC1 -4 FeCT + 2FeCl, + 4H,0 

ou sob a forma ionica: 

Fe.O, + 6H* -4 2Fe ,+ + 3H,0 
Fe,0 4 + 8H + -4 Fe 2t + 2Fe ,+ + 4H,0 

— a9ao corrosiva do Fe ,+ : 

2Fe 3+ + Fe -> 3Fe=* 

— a9§o protetora do Sn 2+ , reduzindo o Fe ,+ e evitando portanto 
a sua a9ao corrosiva: 

2Fe 3+ + Sn 2+ -4 2Fe 2+ + Sn 4+ 

ou a equa9ao total: 

Fe 2 0, + SnCl, + 6HC1 -4 2 FeCT + SnCl 4 + 3H,0 

Industria petrolffera. Os inibidores sao usados em grande 
escala. pois permitem o emprego de material metalico de cons- 
tru9ao mais barata, diminuindo o custo do equipamento. Assim, 
os tubos de 390 com 9% de Ni. usados nos P090S de extra9ao de 
oleo cru. sao substitufdos pelos de a90-carbono. que sao mais 
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baratos, quando sao injetados inibidores no lfquido; nos po^os 
de gas condensado os prejui'zos causados pelo CO, , H,S e aci- 
dos organicos diminuem com o emprego de inibidores, como 
carbonato de sodio ou aminas organicas complexas com diferen- 
tes nomes comerciais. Nos po?os de petroleo, a corrosao das 
hastes, bombas e tubula^oes pode ser diminuida pela adi$ao de 
inibidores no oleo e na agua, sendo usadas formula 9 oes a base 
de aminas graxas, acidos graxos, imidazolinas, sais quaternaries 
de amonio etc. Em tubulates para gasolina e querosene sao 
usados inibidores organicos, como oleos sulfonados, e inorgani- 
cos, como nitrito de sodio, para evitar a corrosao provocada pela 
presen^a de agua. 

Sistemas de refrigera^ao. Os inibidores usados com maior 
freqtiencia sao polifosfatos, fosfonatos, acidos fosfino e fosfono 
carboxflicos, nitrito de sodio (em sistema de ar-condicionado) e 
cromato (com restrigSes devido a seu carater poluente). 

Tubos de condensadores. Tubos, de ligas de cobre, de con- 
densadores sao protegidos pela adi^ao de pequenas quantidades 
de sulfato ferroso, FeS0 4 . na agua de refrigeratjao de rio ou de 
mar. Esse tratamento e efetivo para reduzir a erosao e a corrosao 
por pite em tubos de latao de aluminio em condensadores. 17 As 
usinas nucleares adicionam sulfato ferroso a agua do mar para 
proteijao de seus condensadores. Depois da adi^ao de sulfato 
ferroso, os tubos ficam cobertos com uma pelfcula preta consti- 
tuida de tres camadas: 

• interna — oxido cuproso. Cu,0; 

• intermediaria — oxido de ferro (III) hidratado, Fe,0,.H ; O ou 
lepidocrocita, *y-FeO.OH, compacta, de acordo com a rea 9 ao: 

2Fe :+ + 40FT + V 2 O, -» 2FeO.OH + H,0 

• externa — oxido de ferro (III) hidratado nao-aderente. 

Essa pelfcula causa um aumento substancial na polarizagao 
catodica 18 e reduz a perda em peso devida a erosao. e. conseqiien- 
temente. a formagao de novas areas anddicas. 

Salmoura de refrigeragao. Uso de cromato de sodio, 
Na : Cr0 4 , em concentragoes elevadas (cerca de 3.000 mg/1). 

Sistemas de geragao de vapor. Sao usados fosfatos, aminas 
volateis para protegao de linhas de vapor condensado 
(cicloexilamina, morfolina, etc.). 

Tubulagbes de agua potavel. Em alguns casos, podem-se usar 
concentragoes compreendidas entre 4-10 ppm de silicato de so¬ 
dio (lNa,0:3,2Si0 2 ) ou entao uma mistura de Ca : * (ou Zn 2 *) com 
polifosfato, geralmente na proporgao, Ca :+ : polifosfato de 1:5, 
com uma concentragao de uso em torno de 1 ppm. Pode-se. lam¬ 
bent, usar a mistura de silicato e polifosfato. 

Tubulagoes de cobre para agua quente. Uso de silicato de 
sodio geralmente em concentragoes entre 8-10 ppm. 

Solventes dorados. Solventes como, por exempio, 
percloroetileno, podem decompor-se pelo oxigenio, aquecimen- 
to, por agao da luz, sais ou outros contaminantes durante as ope- 
ra95es de desengraxe por vapor. Essa decomposigao e prejudici¬ 
al, pois podera haver a formagao de acido clorfdrico, que e agen- 
te corrosivo para os materiais metalicos que estao sofrendo 
desengraxamento. Com o objetivo de evitar esta decomposigao 
e conseqiiente agao corrosiva, existem no mercado solventes 
estabilizados ou inibidos contendo geralmente epicloridrina, N- 
metilmorfolina ou N-etilmorfolina. 

Polimento de metais. E comum a adigao de propionato de 
ditio-bis-estearil para evitar, apos o polimento. o tarnishing , isto 


e, oxidagao superficial de metais, formando um filme extrema- 
mente fino, como, por exempio, caso do escurecimento de prata 
devido a formagao de sulfeto de prata Ag,S. ou peroxido de pra¬ 
ta. Ag 2 0 2 . 

Misturas anticongelantes. A mistura ureia-formamida tern 
sido usada, em alguns casos, no lugar dos anticongelantes clore- 
to de sodio e cloreto de calcio. Embora menor. tambem apresen- 
ta a 9 ao corrosiva sobre o ferro e a 90 . daf ser usada uma mistura 
inibidora contendo, geralmente, um acido graxo de peso mole¬ 
cular elevado, o sal soluvel desse acido e um agente tensoativo. 
Algumas dessas misturas inibidoras content: 

• oleato de sodio e sal de sodio do acido oleico sulfonado; 

• acido dilinoleico. 

Minerodutos. Em transporte de minerios e carvao. sob a for¬ 
ma pastosa ou de emulsao, por tubula 9 oes. como minerodutos. 
pode-se empregar cromatos para evitar a corrosao dos tubos. 

Protegao de cobre. Emprega-se 2-mercaptobenzotiazol e. 
mais recentemente, benzotriazol ou toliltriazol para prote 9 ao de 
cobre e suas ligas. em equipamentos industrials. 

Prote 9 &o de aluminio. Emprega-se metassilicato de sodio 
para prote 9 ao de aluminio, ou suas ligas. em meios neutros ou 
ligeiramente basicos ou alcalinos. 

Proteqao temporaria de peqas ou equipamentos de a<;o 
carbono. Faz-se com nitrito de dicicloexilantonio (inibidor em 
fase de vapor) impregnado em papel kraft ou polfmeros, para 
prote 9 ao durante armazenamento ou transporte. 
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20 Modificagoes de Processo , 
de Propriedades de 
Meta is e de Projetos 


Nem sempre e possi'vel ou conveniente se acrescentar um ini- 
bidor para diminuir a a 9 ao corrosiva de um determinado meio. 
Essa impossibilidade depende de varias fatores, como custo ele- 
vado do inibidor. contamina^ao de produtos e influencia no pro¬ 
cesso industrial. Nesses casos. deve-se usar outras medidas de 
prote^ao como modificagoes de processo. de propriedades de 
metais e de projetos. 

20.1 MODIFICA^AO DE PROCESSO 

Em alguns casos. deve-se modificar o processo, a fim de con- 
trolar a corrosao. Pode-se citar alguns exemplos que ilustram bem 
esse fato: 

• o h'quido formado. durante a isomeriza^ao do butano em fase 
lt'quida, e altamente corrosivo por causa de sua acidez e ataca 
os a^os com uma taxa de corrosao de 10 ipy. Esse ataque acido 
se deve ao catalisador, cloreto de alurmnio anidro, que sofre 
hidrolise. formando acido cloridrico: 

A1C1, + 3H,0 Al(OH), + 3HCI 

Uma vez que o processo passa para a fase de vapor, nao mais 
se tern agua para ocasionar a reaijao de hidrolise, e a taxa de cor¬ 
rosao fica reduzida para alguns milesimos de polegadas de pe- 
netrat^ao por ano (ipy): 

• na sfntese da ureia, a partir de dioxido de carbono e amonia, e 
comum se adicionar pequena quantidade de ar ou de oxigenio 
para passivar o aijo inoxidavel usado na constRKjao do reator; 

• solventes dorados nao sao corrosivos para diversos materials 
metalicos mas, em presenya de agua aquecida, podem sofrer hi¬ 
drolise, formando acido cloridrico, que e corrosivo; 


• algumas substancias sao relativamente inertes quando secas, 
mas. por serem higroscopicas ou deliquescentes, absorvem 
agua, tornando-se entao sevcramente corrosivas. O ago-carbo- 
no nao e atacado pelo acido sullurico concentrado, porque esse 
esta pouco ionizado, mas e atacado pelo diluido, pois na dilui- 
?ao com a agua, o acido sulfurico sofre um acrescimo na ioni- 
za^ao, tendo-se: 

H : S0 4 + 2H,0 2H,0 + + S0 4 : “ 

Dai se procurar evitar que acido sulfurico concentrado arma- 
zenado em tanques de a^o-carbono absorva umidade; 

• muitos compostos organicos sao corrosivos quando anidros, ao 
passo que com pequena quantidade de agua, cerca de 0,1 %, eles 
perdem esse carater corrosivo. E o caso de varios alcoois e 
halogenetos organicos, quando em contato com alurmnio: a agua 
tern a 5 ao inibidora, pois possibilita a forma^ao de camada de 
AEO„ passivando o alurmnio; 

• o titanio resiste ao cloro umido, mas se oxida com igni^ao em 
presen^a de cloro seco; 

• amonia anidra causa corrosao sob tensao fraturante em tanque 
de a^o-carbono. mas a adi^ao de pequena quantidade de agua 
(cerca de 0,2%) funciona como inibidor dessa corrosao. 

20.2 MODIFICA^AO DE PROPRIEDADES DE 
METAIS 

Alguns metais, como o alurmnio, apresentam boa resistencia 
a corrosao. no entanto. suas propriedades mecanicas nao sao 
adequadas para uso industrial. Procura-se. entao, preparar ligas 
desses metais visando a melhores propriedades mecanicas. Por 
outro lado, outros metais, como o ferro, apresentam boas proprie- 




MODIFICAgOES DE PROCESSO, DE PROPRIEDADES DE METAIS E DE PROJETOS 221 


TABELA 20.1 TAXAS DE CORROSAO DO FERRO E DE 
ALGUMAS DE SUAS LIGAS 

Tempo de exposigao = 1 ano 

Perdas em g/dm 2 

Material -t—-—————- 

Agua potavel % NaCl 3% HSO_, 0,5% 


Ferro puro 

8.8 

5.2 

1.2 

Ferro forjado 

8.7 

6.4 

7,1 

Ferro fundido 

8,8 

6,8 

20.5 

Ago-carbono 

9.0 

7,2 

3.6 


dades mecanicas, mas se oxidam facilmente, daf serem usadas li- 
gas metalicas como os agos inoxidaveis. 

Em muitos casos. a adigao de pequenas quantidades de elemen- 
tos de liga influenciam mais nas propriedades mecanicas do que 
na taxa de corrosao. Entretanto. pode ocorrer uma influencia acentu- 
ada na taxa de corrosao em determinado meio corrosivo, como evi- 
dencia a Tabela 20.1 para o caso de ferro e algumas de suas ligas.' 

Com o mecanismo do processo de corrosao estabelecido, pode- 
se obter ligas adequadas para serem usadas em determinados meios. 

Um metal ou liga que forma uma camada protetora de oxido 
na sua superficie, como alumfnio, titanio, ago inoxidavel. e corro- 
fdo lentamente em muitos meios corrosivos. Deve-se, porem, le- 
var em consideragao que essa protegao so existira se o meio for 
oxidante. pois em caso contrario o filme de oxido provavelmente 
nao existira e o ataque do metal se processara. A protegao pelo filme 
de oxidos podera deixar de existir em solugoes contendo cloretos, 
mesmo em meios oxidantes. Isto e. o material passa de um estado 
passivo para o estado ativo, sendo consumido. 

Elementos qufmicos, como Si (silicio), W (tungstenio) e Mo 
(molibdenio), que possuem oxidos acidos sao bem resistentes aos 
meios acidos. Dai se usarem ligas de molibdenio para acido sulfu- 
rico ou clorfdrico. Pela mesma razao, emprega-se ferro fundido com 
14% de silicio. para se ter um filme de SiO : . na superficie do ma¬ 
terial, tomando-o assim muito resistente aos acidos. A adigao de cer- 
ca de 2% a 4% de molibdenio nos agos inoxidaveis aumenta a sua 
resistencia contra os meios corrosivos acidos. Esses materiais sao 
recomendaveis para os casos em que os meios nao sao oxidantes. 

Outros materiais metalicos resistentes aos acidos sao aqueles 
capazes de reagir com o meio corrosivo, formando um filme ade- 
rente compacto e insoluvel. Magnesio em acido fluoridrico pro- 
duz um filme de fluoreto de magnesio insoluvel: chumbo em aci¬ 
do sulfurico diluido produz um filme insoluvel de sulfato de chum¬ 
bo, protegendo contra posterior ataque. 



Fig. 20,1 Corrosao em tubo de ago inoxidavel AiSi 304. em presenga 
de cloreto. com formagao de pites ou alveolos. 


Como a sobretensao anodica do nfquel e alta. as ligas contendo 
muito nfquel, como a liga Monel (com 67% de Ni, 30% de Cu, 

1 ,29c de Mn, 1,2% de Fe e tragos de C e Si). tern boa resistencia a 
meios acidos. Como a agao protetora dessas ligas so depende da 
sobretensao, mesmo que o teor de oxigenio do meio seja baixo. 
elas sao resistentes aos acidos. 

Para meios corrosivos basicos ou alcalinos, sao mais recomen- 
dados magnesio, prata e nfquel. O ferro tambem apresenta boa re¬ 
sistencia aos hidroxidos dos metais alcalinos (NaOH, KOH). mes¬ 
mo em solugoes aquosas a 50%. mas somente em temperaturas 
ambientes nao elevadas. 

O ago-carbono tensionado e exposto a solugoes alcalinas pode 
sofrer corrosao sob tensao fraturante, havendo uma relagao entre 
concentragao e temperatura, em que a fratura ocorre em solugSes 
causticas a 10% e temperatura acima de 82°C ou solugoes a 50% 
e temperatura acima de 49°C. : Para evitar a corrosao sob tensao 
fraturante, deve-se alterar o meio corrosivo ou se fazer um trata- 
mento de alfvio de tensoes. 

Em meios basicos. deve-se evitar o emprego de alumfnio. zin- 
co. chumbo e estanho, pois esses metais sao rapidamente ataca- 
dos por solugoes alcalinas, formando sais e desprendendo hidro- 
genio, como, por exemplo: 

A1 + 3NaOH + 3H ; 0 -> Na.,Al(OH) 6 + 3/2 H : 

Para ago exposto ao ataque atmosferico ou de bases fortes, como 
NaOH e KOH, costuma-se adicionar 0,2% de cobre para reduzir a 
taxa de corrosao. Quantidades razoaveis de sulfeto. em acidos. 
estimulam a reagao anodica do ferro, daf adicionar-se pequenas 
quantidades de cobre no ago para formar o sulfeto de cobre. que e 
estavel, impedindo a agao do sulfeto. 

A diminuigao do teor de zinco cm latbcs c benefica para se evitar 
a dezincificagao dos mesmos. 

Usam-se tambem tratamentos termicos adequados. visando a 
evitar areas diferentemente deformadas ou tensionadas ou com 
diferentes estruturas. 

A adigao aos agos de outros elementos. como nfquel. cromo. 
niobio, titanio. tantalo. para protegao contra diferentes tipos de 
corrosao. ja foi estudada com detalhes em capftulos anteriores. 

20.2.1 Compatibilidade entre Materiais Metalicos 
e Meios Corrosivos 

Como indicagao orientadora na selegao de materiais metalicos. 
visando a maior resistencia a corrosao, sao apresentadas, a seguir. 
possibilidades de combinagao de materiais metalicos e meios cor¬ 
rosivos. Entretanto, como destacado anteriormente, a selegao fi¬ 
nal do material vai depender das condigoes operacionais (proces¬ 
so. temperatura, pressao. presenga de frestas e depositos), dispo- 
nibilidade e custo. 

Compatfveis (nao provocam corrosao): 

• ago-carbono — acido sulfurico concentrado (acima de 85%); 

• agos inoxidaveis — acido nftrico, acido sulfurico diluido e aera- 
do em temperatura ambiente, alcalis (exceto sob tensao em solu¬ 
goes alcalinas concentradas e aquecidas); 

• alumfnio — acidos nftrico (80%. mesmo acima de 50°C), aceti- 
co (quente ou frio), cftrico, tartarico e malico e graxos. hidroxi- 
do de amonio (quente on frio), agua destilada, enxofre e seus 
compostos, e atmosferas rural e urbana: 
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• cobre — agua do mar, exposiyao atmosferica. acidos nao-oxi- 
dantes. nao-aerados e diluidos como sulfurico, acetico e fosforico. 
agua potavel (quente ou fria): 

• niquel — alcalis (quente ou trio) mesmo fundidos: 

• ligas de cobre-m'quel (cuproniquel) — agua do mar: 

• Hastelloy B-2 (ligas contendo principalmente 26-30% de molib- 
denio e cerca de 66% de niquel) — acido cloridrico, mesmo aque- 
cido, e cloreto de hidrogenio: 

• Hastelloy C-276 (liga contendo principalmente 14,50-16,50% de 
cromo, 15.00-17.00% de molibdenio, 3.00-4,50% de tungstenio. 
4.00-7.00% de ferro. 2.50% de cobalto e o restante niquel) — 
cloretos de ferro (III) e de cobre (II), soluyoes de salmoura. cloro 
limido. soluyoes de hipoelorito e de dioxido de cloro: 

• Monel 400 (66% Ni. 31,5% Cu. 1.4% Fe) — acido fluoridrico; 

• chumbo — acidos sulfurico diluido. fosforico, fluoridrico (me- 
nor do que 60%); 

• magnesio — alcalis a frio e acido fluoridrico acima de 2%: 

• zinco — exposiyao a atmosferas urbanas e rurais; 

• estanho — exposicao a atmosferas urbanas e rurais: 

• titanio — soluydes aquecidas foitemente oxidantes como de acido 
nitrico. cloretos de cobre, CuCl ; . de feiro. FeCL e hipocloritos; 

• zirconio — alcalis (soluyoes de todas as concentrates e aqueci¬ 
das. ate o ponto de ebuliyao. bem como hidroxido de sodio fun- 
dido). acido cloridrico (em todas concentrates e ate o ponto de 
ebuliyao). soluyoes aquecidas de acidos sulfurico (<70%). 
fosforico (<55%). formico, citrico. latico e nitrico: 

• tantalo — acidos cloridrico e nitrico (solutes de todas concen¬ 
trates ate o ponto de ebuliyao), acidos cromico. sulfurico (ex- 
ceto o fumantele fosforico, agua regia, halogenios (cloro umido 
ou seco ate 150°C). 

Inconi pat I veis (provocam corrosao): 

• ay os inoxidaveis austenfticos — acido cloridrico (e sais que se 
hidrolisam formando este acido. como FeCl,) e agua do mar; 

• aluminio. zinco. estanho e chumbo — soda caustica ou alcalis: 

• zinco — atmosferas industrials; 

• aluminio. cobre e suas ligas — mercurio e sais de mereurio; 

• cobre e suas ligas — acidos nitrico (concentrado e a quente). 
sulfurico (concentrado e a quente). amonia e solutes amonia- 
cais em presenya de oxigenio. gas sulfidrico; 

• niquel e suas ligas — enxofre e sulfeto (principalmente em tem- 
peraturas elevadas): 

• magnesio — acidos inorganicos ou orgiinicos; 

• titanio — acidos cloridrico e sulfurico (exceto em soluyoes dilu- 
idas contendo pequenas quantidades de oxidantes. como Cu : ' ou 
Fe ; \ ou se o titanio contiver cerca de 0,1 % de paladio ou plati- 
na): 

• zirconio — cloro umido e acido fluoridrico: 

• tantalo — alcalis. 

20.3 modifica<;ao de projetos 

A agressividade dos meios encontrados nas industrias quimi- 
ca. petroquimica. petrolifera e naval faz com que os engenheiros 
projetistas tenham cm mentc fatorcs que nao sao normalmcntc 
encontrados em outros ramos da engenharia. 

O engenheiro projetista. quando for especificar os detalhes de 
um projeto e determinar os metodos de fabricayao e de monta- 
gem de estruturas ou equipamentos, necessita aplicar inteligente- 
mente seus conhecimentos sobre corrosao. para nao incidir em 
erros que poderao significar grandes perdas futuras. 


Espessura de corrosao 



Fig. 20.2 Aumento de espessura para compensar consumo por corrosao 
durante periodo previsto de utilizayao. 


Na especificayao de materials, deve-se considerar, alem das 
variaveis do processo corrosivo. aquelas relacionadas com: 

• propriedades mecanicas e aparencia; 

• facilidade de obtenyao. de soldagem e de usinagem; 

• compatibilidade com equipamentos ja existentes; 

• disponibilidade e tempo de fornecimento; 

• seguranya; 

• vida estimada do material ou processo; 

• custos dos materials, de fabricayao. de inspeyao e de manuten- 
yao; 

• retorno do investimento. 

Rabald. - ’ Uhlig. 4 Lee. 4 Telles." Pludek. 7 Landrum, s Dechema 4 
e Schweitzer, 1 " apresentam informayoes que orientam no senti- 
do do emprego correto de materials metalicos e nao-metalicos, 
sendo de grande valia na fase de projetos de equipamentos e ins- 
talayoes industrials. 



Frestas 



Fig. 20.3 Soldas descontinuas possibilitam a presenya de corrosao em 
frestas. 
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Fig. 20.4 Detalhes construtivos causadores de erosao por cavitagao e impingimento. 
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Algumas medidas uteis que devem ser consideradas na fase 

de projeto sao apresentadas a seguir: 

• superdimensionar adequadamente as espessuras das diferentes 
partes dos materials, tendo conhecimento previo do tipo e in- 
tensidade de corrosao que devem ser esperados durante a utili- 
za^ao do equipamento; 

• usar soldas bem acabadas e contfnuas (no sentido de evitar 
bolsas, reentrancias etc.) e aliviadas de tensoes, em lugares onde 
seria posst'vel usar esse tipo de jun§ao; 

• nao formar angulos fechados e estrangulamentos desnecessa- 
rios nas tubulates, a fim de evitar turbulencia e agao erosiva 
do meio, como impingimento e cavitagao (Fig. 20.4); 

• evitar contatos diretos de materiais metalicos de potenciais di- 
versos. Quando for inevitavel a existencia de grande diferen^a 
de potencial, devera ser sempre especificada a coloca?ao, nos 
pontos de conexao, de gaxetas, de niples ou de arruelas nao- 
metalicas, que agirao como isolantes (Fig. 20.5); 

• evitar cantos vivos onde pelfculas protetoras de tintas possam 
romper-se mais facilmente (Fig. 20.6); 

• evitar o aparecimento de tensoes nas estruturas devido a possf- 
veis expansoes termicas e a aplica£ao de esfor^os, que sao pe- 
rigosos, sobretudo quando localizados (Fig. 20.7); 

• facilitar a completa drenagem de lfquidos, evitando areas de 
estagna?ao de agua ou de soloes corrosivas (Fig. 20.8); 

• manter lisas e livres de reentrancias e frestas as superficies por 
onde passam lfquidos, para evitar gradientes de concentra^ao 
de oxigenio e de fons metalicos nos lugares de actimulo de lf- 
quido. que provocariam corrosao por pilha de aera^ao diferen- 
cial ou por pilha de concentra<;ao ionica; 

• bases de tanques de armazenamento que impe^am a presen^a 
de frestas, daf, quando possfvel, usar tanques suspensos; 
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Fig. 20.6 
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Fig. 20.7 Distrihui^ao de tensoes. 


• tubulates totalmente enterradas ou aereas, em vez de apenas 
parcialmente enterradas, evitam aerafao diferencial (ver Cap. 
8 , Figs. 8.13 e 8.14); no caso de tubulates aereas. deve-se evitar 
o apoio sobre madeira ou material que retenha umidade, pois 
facilitam a forma?ao de frestas, preferindo o uso de pequenos 
tubos de ferro ou de polipropileno como suporte; 

• prever o maximo de acessibilidade a parte do equipamento mais 
sujeita a corrosao, a fim de facilitar a inspe?ao e manuten^ao. 
Condutos que transportam gases e lfquidos corrosivos. quando 
em contato com o solo, devem ser revestidos e protegidos 
catodicamente; 
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Fig. 20.5 V arias possibilidades de evitar corrosao galvanica. 
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Fig. 20.8 Detalhes construtivos quo possibilitam areas de estagnagSo de Ifquidos. 



Fig. 20.9 Detalhes para evitar corrosao em parte inferior de pilares. 


usar revestimento protetor adequado para o equipamento, o que 
impedira a condensaqao de umidade diretamente nas paredes 
metalicas: 

localizar o equipamento. sempre que posst'vel. o mais afastado 
de vapores corrosivos provenientes de outras unidades (gases 
contendo oxidos de enxofre provenientes de chamines de cal- 
deiras) ou da agua (respingos de torres de resfriamento) que 
pode ser langada de outras unidades; 


• havendo movimento de fluidos, a velocidade deve ser mantida 
dentro de ccrtos limites para evitar sedimentafao de produtos. 
erosao, turbulencia e impingimento; 

• colocar flanges isolantes entre tubulagoes de materiais metali- 
cos diferentes, o fluido circulando inicialmente pelo tubo cujo 
materia] metalico funcionaria como anodo se houvesse liga^Tto 
direta entre os materiais metalicos. A razao deste posicionamen- 
to e para evitar que agoes quimica ou erosiva arrastem t'ons ou 
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Veda^ao 


Fig. 20.1 () Protegao contra corrosao cm bases de tanques de arniazenamento. 


parti'culas metalicas que poderiam ocasionar corrosao galvani- 
ca no tubo seguinte. Quando nao for possi'vel esse posiciona- 
mento ideal, recomenda-se a coloca^ao de um trecho de tubo 
de sacrificio de a^o-carbono, substitui'vel periodicanrente. se ne- 
cessario. com maior diametro. a fim de se ter redu^ao de velo- 
cidade, aumentando a possibilidade de decanta^o de parti'cu¬ 
las suspensas e evitando a aqiio corrosiva de parti'culas metali¬ 
cas ou de ions de material catodico (Cu. Cu : ~) arrastados para 
material anodico (Fe). no caso, o equipamento de aqo (ver Cap. 
9. Figs. 9.1 e 9.2); se necessario, o tubo pode ser substituido 
periodicamente; 

• em equipamentos e tubulaqoes com isolanrcnto termico. pro- 
curar usar isolamento pouco absorvente, evitar frestas e proce- 
der a inspe^ao cuidadosa. principalmente em areas de protube¬ 
rances e em casos de equipamentos que fiquem. periodicamen¬ 
te. fora de opera^ao. ou cuja temperatura permane^'u abaixo do 
ponto de orvalho. Aplicar, antes do isolamento. pintura com 
tintas resistentes a temperaturas elevadas; 

• evitar areas em equipamentos. principalmente em trocadores 
de calor posicionados verticalmente. em que possa ocorrer for- 
ma^ao de vapor d'agua e condensa^ao. alternancia de ume- 
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decimento e secagem ou condi^oes que possibilitem o aumen- 
to da concentra^ao de cloreto; 

• usar os metais mais resistentes a corrosao, dentro das limita- 
^oes de emprego e custo; 


Fluido de processo 





I 


Fluido de processo 




Fig. 20.11 Apoio de tubulaqoes para minimizar a possibilidade de cor- Fig. 20.12 Representacao esquematica de trocador de calor vertical, 
rosao em frestas. evidenciando a area de vapor e de respingo sujeita a corrosao. 


L 
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• estabelecer condi^oes de relagao area anodica/area catodica para 
valores maiores do que um; 

• seguir as recomendafoes apresentadas no Cap. 24. 
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21 Revestimentos: Limpeza 
e Preparo de Superficies 


A causa basica da corrosao e conhecida. Os metais apresentam 
uma condigao termodinamica instavel e tendem a mudar para uma 
condigao estavel pela formagao de oxidos. hidroxidos. sais, etc. 
Dessa maneira. a corrosao e um processo natural, indesejavel. Para 
combater, ou melhor, atenuar essa tendencia termodinamica dos 
metais. disp5e-se de varios metodos. 

A maioria dos metodos de controle da corrosao consiste em 
intercalar uma camada protetora entre o metal e o meio corrosivo. 
Essas camadas protetoras sao de formagao natural ou artificial e, 
em alguns casos. simultanea. 

A boa resistencia da maioria dos metais mais comuns a corro¬ 
sao e devida a formagao de uma pelicula. normalmente invisivel, 
impermeavel. contmuae insoluvel. Essas peliculas se originam de 
transformagSes qutmicas, em meios atmosfericos convencionais, 
e resultam em compostos que aderem ao metal base, como no caso 
dos agos inoxidaveis (Cr.O,) e alurm'nio (A1 ; 0,)- 

Sob o ponto de vista industrial, o ferro e o ago-carbono assu- 
mem primordial importancia. Simultaneamente carecem de pro¬ 
tegao contra a corrosao. O filme do produto da oxidagao que se 
forma em suas superficies, seja em meios atmosfericos. seja em 
ambientes quimicos. e o oposto dos filmes autoprotetores encon- 
trados em outros materiais metalicos. E de formagao descontmua. 
permeavel. soluvel, com tendencia a crescer indefinidamente ate 
a completa degradagao do material nretalico. Dai a necessidade de 
protegao. sendo usual o emprego de revestimentos. 

A eficiencia desses revestimentos ou recobrimentos protetores 
depende. todavia. do preparo da superficie receptora. Uma super- 
fi'cie bem limpa. livre de fen'ugem. graxa. sujidades e umidade e 
tida como o melhor substrato a um bom recobrimento protetor ou 
decorativo. Pode-se, entao. di/er que esse recobrimento nao e 
melhor do que a superficie a qual foi aplicado, e o seu desempe- 
nho e fungao direta da limpeza e preparo da superficie a proteger. 
Justifica-se, portanto. antes do estudo de revestimentos protetores. 
a apresentagao das tecnicas mais usuais para se conseguir superff- 
cies adequadas a aplicagao dos mesmos. 

Levando-se em conta que a preparagao ideal de uma superficie 
metalica e dificilmente obtida. esse lado da questao envolve nao 


so problemas de ordem tecnica como tambem de ordem economi¬ 
ca. 

E de absoluta necessidade a perfeita caracterizagao do tipo de 
protegao visado. Assim, o que pode ser indesejavel para um deter- 
minado tipo de acabamento pode nao ser nocivo. e ate altamente 
desejado, em outro. Porexemplo. certos tipos de filmes ou pelicu- 
las de formulagao especifica sao recomendados, visando a um 
melhor resultado, como os presentes nos processos de fosfatizagao, 
seja por imersao, seja por jateamento (spray). Ja o mesmo filme, 
num processo de eletrodeposigao, invalida toda a operagao. 

Sao tambem conhecidos os casos. e ate citados na literatura 
especializada, da aplicagao de tintas sobre camadas oxidadas, com 
bons resultados, tendo como condigao que essa ferrugem seja lim¬ 
pa, compacta e bem aderente a superficie metalica. 

Pode-se, assim. afirmar que nao existe um tratamento prepara- 
torio de superficies metalicas de carater universal. Sao diversas as 
variaveis, o tipo do metal, fim a que se destina. condigoes econo¬ 
micas. alem da quantidade e qualidade das impurezas ou sujida¬ 
des, a serem removidas. 

21.1 IMPUREZAS 

Pode-se definir como impurezas ou sujidades as substancias 
encontradas na superficie e que podem interferir. seja no proces- 
samento, seja na qualidade da protegao visada. Nelas enquadram- 
se os seguintes tipos: 

• oleosas — principalmente oleos minerals, oleos graxos. emul- 
soes oleo-graxa, oleos de laminagao. estampagem. repuxamen- 
to, trefilagao, alem dos protetores oleosos contra a corrosao. Para 
os oleos minerals, pode-se dizer que quanto maior a sua viscosi- 
dade, maior a dificuldade de limpeza. Comparativamente, os 
oleos graxos sao de mais facil remogao: 

• semi-solidas — no desengraxamento alcalino a quente. princi¬ 
palmente em processos por jateamento. essas sujidades (para- 
fina. graxas, ceras. saboes e protetivos anticorrosivos comuns) 
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nao apresentam grande dificuldade de remogao. Existem, porem, 
alguns protetivos pesados, a base de materials de natureza altamen- 
te polar, que sao de remogao muito diffcil, causando muitos pro- 
blemas de acabamento, como em fosfatizagao e eletrodeposigao. 
Faz-se necessaria, entao, a combinagao de detergentes fortemen- 
te alcalinos com mistura adequada de solventes organicos; 

• solidas — sao as partfculas disseminadas em massas de poli- 
mento, massas de estampagem, residuos carbonaceos de pelf- 
culas parcialmente carbonizadas, que constituent os casos em 
que aparecem as maiores dificuldades, mormente quando se 
quer uma eletrodeposigao. Esse acabamento exige o maior re- 
quinte no tratamento prelintinar; 

• oxidos e produtos de corrosao — sao os que aparecem, por 
exemplo, num tratamento termico. Assim, em chapas laminadas 
a quente, a remogao da camada de oxido que se forma, de cor 
azulada, apresenta grande dificuldade. Sao tambem os oxidos 
que se formam nos estagios intermediarios de armazenamento, 
em linhas de fabricagao. 

21.2 MEIOS DE REMOGAO 

Uma vez caracterizadas, de maneira sumaria, as sujidades mais 
comuns que se apresentam em uma superfieie metalica, os nteios 
de remogao mais frequentemente usados sao detergencia, solubi- 
lizagao, agao qufmica e agao mecanica. Estes nteios podem ser 
empregados isoladamente ou associados. Sao muitos os fatores que 
devent ser levados em consideragao, entre os quais o estado inici- 
al do material a ser tratado, o fim a que se destina, as condigdes 
economicas e o equipamento dispomvel. 

21.2.1 Detergencia: Desengraxamento Alcalino 

Por este processo, objetiva-se remover os filmes e agregados 
de sujidades que se encontram aderidos as superficies metalicas, 
mas que nao tenham, em geral. reagido com as mesmas, no estrito 
sentido qufmico. Consegue-se emulsionar e em certos casos pro¬ 
mover a solubilizagao dessas sujidades. pela agao de uma solugao 
de limpeza, durante um tempo adequado. a uma temperatura con- 
veniente, coadjuvada as vezes por agao mecanica (agitagao meca¬ 
nica. por ar comprimido, circulagao por bomba, ou jateamento). 
Utiliza-se assim a regra pratica das quatro variaveis (concentra¬ 
gao, tempo, temperatura e agao mecanica), em que, para reduzir- 
se uma delas, faz-se necessario compensar com as outras tres. A 
variavel que na maior parte das vezes se deseja diminuir e o tem¬ 
po, para aumentar a produtividade da linha. Como em geral os 
banhos desengraxantes utilizados com mais freqiiencia nao fazem 
uso de agitagao (banhos por imersao), as variaveis usadas para 
compensar a redugao do tempo de tratamento sao a concentragao 
e a temperatura (na pratica, limitada pela temperatura de ebuligao 
do liquido). Como o problema maior e o energetico, procura-se 
reduzir a temperatura dos banhos, para economia de combustfvel 
e energia. A compensagao que pode ser oferecida pela variavel 
tempo e pequena, e. para nao comprometer a produtividade da li¬ 
nha de limpeza. utiliza-se da concentragao e da agao mecanica, ha, 
inclusive, a preocupagao de incorporar uma quinta variavel ao sis- 
tema, que e o tipo de sujidade. Pela troca de pastas de estampagem 
e oleos protetivos, diftceis de remover por outros materiais mais 
facilmente removfveis, pode-se aumentar a eficiencia do processo 
de limpeza, com uma folga maior para a escolha de concentragoes 
(ja que a agao mecanica e fixada no projeto do equipamento) que 
permitam operar mais economicamente a linha. 


Pela solubilizagao e emulsificagao das sujidades, estas sao 
mantidas em suspensao na solugao de limpeza. sob a forma de 
pequeninas gotas. Isto e possivel. gragas a baixa tensao interfacial 
do banho de limpeza. acrescida do fato de que na faixa alcalina de 
pH as partfculas em suspensao adquirem um elevado potencial 
eletrico, em relagao a solugao de limpeza. O mesmo acontece com 
a superfieie metalica, que passa a repelir as gotfculas de sujidade. 
Estas sofrem repulsao mutua, por sua vez, com o que e evitada a 
sua redeposigao. 

A composigao e a natureza dos compostos de limpeza alcalina 
variam de acordo com o tipo de trabalho. Os chamados alcalinos 
pesados sao utilizados para limpeza de ago. quando a quantidade 
de sujidade e grande e de natureza severa. O pH das suas solugoes 
varia de 12,4 a 13,8. Nesses casos, ocorrem altas concentragoes 
de hidroxido de sodio. orto- ou polifosfatos. silicatos e tensoativos 
anionicos combinados ou nao com nao-ionicos. Em instalagoes por 
jateamento. da-se preferencia aos tensoativos nao-ionicos de bai- 
xo ponto de nuvem, temperatura em que uma solugao a 1% em 
agua destilada torna-se turva, para evitar excesso de espuma e os 
problemas decorrentes de cavitagao nas bombas e perda de pres- 
sao nos bicos de jato. Na limpeza de ago. quando as sujidades sao 
de pouca monta, ou na limpeza dos chamados metais macios (alu- 
mfnio. latao, zinco), utilizam-se os alcalinos medios, que sao ou 
tamponados ou inibidos. O pH das solugoes varia de 11,2 a 12.4. 
Em casos especiais. na limpeza de metais e ligas mais facilmente 
atacaveis, utilizam-se os alcalinos leves. totalmente isentos de 
alcalinidade produzida por hidroxido. O pH das solugoes limita- 
se entao a 10.5-11.2, sendo a alcalinidade geralmente provida por 
boratos, carbonatos e fosfatos. 

21.2.2 Solubilizagao 

A remogao de impurezas. por meio de solventes. e eficiente 
quando as mesmas sao oleos. de natureza simples, ou graxas com 
um grau de contaminagao leve, em relagao as partes em tratamen¬ 
to. Os principals tipos de solventes industrials podem ser assim 
classificados: 

• derivados da industria petrolffera (hidrocarbonetos alifaticos); 

• derivados da industria do carvao (hidrocarbonetos aromaticos): 

• incombustfveis (hidrocarbonetos dorados) — tricloroetileno. 
percloroetileno. 1.1.1 -tricloroetano (metil-cloroformio): 

• polares (cetonas, alcoois e fenois). 

Sao. principalmente, utilizados na pre-limpeza ou em casos 
especiais onde, por exemplo. o carater hidrofflico da superfieie nao 
e desejado, ou entao quando se requer um tratamento rapido. Sao 
de custo relativamente elevado e devem ser usados cuidadosamen- 
te, pois alguns sao inflamaveis e outros sao toxicos. Evita-se o uso 
do tricloroetileno, por ser cancerfgeno. e tambem, em alguns ca¬ 
sos, de solventes dorados. 

Sao varias as modalidades de aplicagao dos solventes: 

• imersao das pegas no solvente; 

•jateamento das pegas com o solvente: 

• desengraxamento por vapor — as pegas em tratamento funcio- 
nam como condensadores numa camara de vapor, quando o sol¬ 
vente e aquecido e seus vapores sao condensados na parte supe¬ 
rior da camara. escoando sobre as pegas e solubilizando as suji¬ 
dades. Tem-se, nesse caso. sernpre o contato de solvente limpo 
com as pegas, e portanto quando elas sao retiradas da camara 
estao totalmente isentas de oleos e graxas. O solvente mais 





230 CORROSAO 


usado nesse metodo e o 1,1.1-tricloroetano contendo inibidor 
de corrosao ou estabilizante; 

• desengraxamento associando um jato de solvente na camara de 
vapor—e especialmente utilizado quando o material content apa- 
ras. cavacos ou outras sujidades solidas; 

• desengraxamento associando imersao (solvente quente) e vapor — 
na primeira fase ha afrouxamento e solubilizagao de impurezas 
compatfveis com o processo. e na segunda fase (condensagao de 
vapor) ha um enxaguamento pelo solvente puro assim formado: 

• desengraxamento h'quido-vapor— num primeiro estagio as pe¬ 
gas. geralmente de pequeno porte, e oriundas de tratamentos tais 
como usinagem ou polimento, sao colocadas no solvente a ebu- 
liijaot num segundo estagio. as mesmas sao imersas em solvente 
quente e. finalmente. permanecem um certo tempo na camara de 
vapor com a finalidade ja vista anteriormente. 

Em relacao aos solventes. pode-se citar alguns tipos especiais 
de utilizagao dos mesmos: 

• solventes emulsificaveis — sao solventes enriquecidos de 
tensoativos especiais que atuam nao so na solubilizagao das im¬ 
purezas. pelo seu efeito de umectancia e penetragao, como per- 
mitem um enxaguamento com agua. ou vapor, em que as impure¬ 
zas e o proprio solvente sao eliminados sob a forma de emulsao: 

• processo difasico — em cuba. as partes em tratamento sao man- 
tidas sob agitagao vertical, num meio constitufdo de duas cama- 
das distintas nao-miscfveis e nao-emulsificaveis, sendo uma de- 
las aquosa. uma solugao detergente. como ja visto. e a outra um 
solvente. Combina-se. desse modo. numa so operagao. dois tra¬ 
tamentos especificos com reais vantagens economicas: 

• emulsdes — tanto podem ser do tipo agua-oleo. como oleo-agua. 
O efeito desejado e analogo ao anterior. E de notar-se que em am- 
bos os casos permanece uma camada residual de natureza oleo¬ 
sa. 

21.2.3 Aq:ao Qui'mica: Decapagem 

Ja foram vistos anteriormente os mecanismos e fundamentos 
teoricos da agao corrosiva de certas substancias sobre os materials 
metalicos. O objetivo aqui sera o de analisar o problema de um 
ponto dc vista de teenologia aplicada. onde a agao destrutiva de 
certas substancias e colocada a trabalhar de uma maneira util e 
aproveitavel. Os tipos de decapagem quimica que podem ser uti- 
lizados sao a decapagem acida e a decapagem alcalina. 

21.2.3.1 Decapagem acida 

Uma superffcie metalica destinada a receber um tratamento 
qualquer de acabamento necessita apresentar-se. o mais possivel, 
li vre de carepa de laminagao. oxidos e outros compostos, geral¬ 
mente produtos de corrosao; sem isto, as caracterfsticas de aderen- 
cia e aspecto visual ficarao seriamente comprometidas. Utilizam- 
se. assim. banhos acidos. para a dissolugao dessas camadas de 
produtos de corrosao. para deixar o metal base nu e em condigoes 
de sofrer os tratamentos posteriores. 

As principals objegoes a esse tipo de tratamento residem na 
grande ativagao superficial que as pegas sofrem pela agao dos aci¬ 
dos empregados, tendendo a mostrar sinais de corrosao ao ar. logo 
ao sair do banho de decapagem. Objeta-se tambem a propria agao 
corrosiva do banho. que. alem de atacar as peliculas de oxido. ata- 
ca tambem o metal base, consumindo-o. alem da possibilidade de 


fragilizagao por hidrogenio. Para atenuar esse aspecto negativo. 
utilizam-se tensoativos (umectantes) e inibidores que. por outro 
lado. podem permanecer aderidos a superffcie nua do metal, mes- 
mo apos o enxaguamento com agua que se segue a decapagem. 
Com isto. ocorre o isolamento do metal, prejudicando o bom fun- 
cionamento dos passos subseqiientes de tratamento, como 
fosfatizagao ou eletrodeposigao. Nesses casos. faz-se necessario 
um tratamento extra em banho alcalino. em banho acido sem ini¬ 
bidor, ou com agua sob pressao. para a remogao dos filmes de ini¬ 
bidor, agora indesejaveis. 

E fundamental que. apos a decapagem. seja feito um perfeito 
enxaguamento, de preferencia por agua corrente, para eliminar 
totalmente o acido, principalmcntc em areas com possibilidade de 
estagnagao. 

Os principals acidos inorganicos utilizados sao mencionados a 
seguir. 

O acido sulfurico comercial e o acido mais barato. sendo lar- 
gamente usado como decapante, em concentragoes que variam de 
5 a 25% (em peso) e temperaturas de 60 a 80°C. Apresenta como 
vantagens. alem do baixo custo. um baixo consume (1-3 9c em 
relagao ao peso das pegas processadas) e a ausencia de vapores. 
Alem disso, permite o uso de tanques economicos. com revesti- 
mentos duradouros. como chumbo. tijolos antiacidos ou agos ino- 
xidaveis contendo cobre. As desvantagens sao necessidade de 
operar a quente, grande perigo na manipulagao do acido concen- 
trado, natureza aspera da superffcie decapada e baixa eficiencia na 
remogao de carepas de laminagao novas. As usinas sidertirgicas 
costumam associar agao mecanica para fraturar a carepa de 
laminagao permitindo entao agao quimica do acido. Em geral. os 
banhos devem ser utilizados ate um conteudo maximo de 100 g/1 
de Fe em solugao. O banho deve ser entao resfriado. ocorrendo a 
cristalizagao do FeS0 4 .7H,0. que se separa do banho em um tan- 
que a parte. Atraves de bombeamento e resfriamento constante, e 
possivel manter banho numa concentragao constante de 450 g/1 de 
FeS0 4 e 100 g/1 de H 2 S0 4 (IO%). 

O acido cloridrico (nome vulgar, acido muriatico) atua por 
dissolugao dos oxidos do que por remogao mecanica, mas apre¬ 
senta a desvantagem de desprender vapores corrosivos. o que li- 
mita sua aplicagao so a temperatura ambiente. As concentragoes 
de acido. normalmente usadas. variam de 25 a 50% (em volume), 
e os tanques sao usualmente revestidos de borracha. plastico (PVC). 
Quando ha necessidade de inibidores sao usados tioureia ou seus 
derivados. 

O acido fosforico apresenta agao lenta, ao contrario dos aci¬ 
dos sulfurico e cloridrico. E usado a 15-40% (em peso), para tra- 
balhos mais exigentes, em temperaturas de 50-80°C. Normalmente. 
porem. trabalha-se a 60°C, em concentragoes de 15-30%. Os tan¬ 
ques podem ser de madeira, revestidos com ago inoxidavel, cera- 
mica, chumbo ou plastico (abaixo de 60°C). 

O acido nitrico usado na passivagao de agos inoxidaveis ou 
alumfnio e na limpeza de titanio ou suas ligas e de alumfnio. 

O acido fluorfdrico e muito toxico, produzindo ferimentos 
graves de diffcil cicatrizagao, bem como destruigao de cartilagens 
osseas. E usado em baixas concentragoes (0,5-5,0%), a tempera¬ 
tura ambiente, na decapagem de ferro fundido, ou em combinagao 
com acido nftrico, em casos especiais de passivagao de alumfnio. 

21.2.3.2 Decapagem alcalina 

A agao de certas bases (NaOFl. KOH. etc.) sobre metais cha- 
mados leves ou macios (alumfnio. zinco. etc.) e bastante conhe- 
cida, ocorrendo o ataque do metal, como no caso do fosqueamento 
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do aluminio por solugoes causticas. Como, porem. a predominan- 
cia dos materials metalicos usados pertence ao ferro e ago, pode- 
se limpa-los por decapagem alcalina, pois os mesmos nao sao atin- 
gidos em meio alcalino. Procura-se usar produtos alcalinos adi- 
tivados de acidos citrico, gluconico e EDTA (acido etilenodia- 
minotetracetico). que conseguem solubilizarcamadas de ferrugem 
de superficies de ago, pois formam sais complexos de ferro 
(quelatos) soluveis. 

Se bem que ainda discutida pelos seus aspectos negativos como 
tempo maior para realizar o mesmo efeito que a decapagem acida, 
emprego de temperaturas bem mais elevadas (fator custo), inca- 
pacidade de atuar sobre certos oxidos, como os formados em 
Iaminagao a quente. a decapagem alcalina tern seu campo de apli- 
cagao. que se baseia em pontos tais como a eliminagao de urn es- 
tagio completo de um tratamento convencional acido. Neste, apos 
o tratamento alcalino de desengraxamento e o respectivo enxa- 
guamento. faz-se a decapagem acida e o enxaguamento. Na alca¬ 
lina dispensa-se. completamente. a segunda parte. Ha o desen¬ 
graxamento e decapagem simultaneos. O fator economico e con- 
trabalangado. mormente levando-se em conta o custo do equipa- 
mento. que sendo de chapa comum dispensa os revestimentos 
antiacidos. de custos bem mais elevados. 

Contra o argumento da sua agao mais lenta e diticil com certos 
oxidos. tem-se o seu emprego seletivo. na remogao de oxidos su¬ 
perficial de pegas frageis e de grande precisao. Nao ha desgaste 
do metal, e as medidas de alta precisao de usinagem sao mantidas. 
Nao ha possibilidade de fragilizagao pelo hidrogenio. pois nao ha 
formagao do mesmo na decapagem alcalina. 

Para pequenas pegas. usa-se a combinagao de agao mecanica 
fornecida por cavitagao com a agao desenxaguante de solugoes de 
tensoativos. processo conhecido como limpeza ultra-sonica. 

A decapagem alcalina pode ser empregada cm conjunto com 
corrente eletrica. tendo-se. entao. o processo de decapagem ele- 
trolftica. O metal e. geralmente, colocado no catodo. e o hidroge¬ 
nio tormado desprende as sujidades ou reduz as camadas de oxi¬ 
dos existentes na superficie metalica. tendo-se a limpeza eletrolf- 
tica catodica. Quando o metal e colocado no anodo. tem-se a lim¬ 
peza eletrolftica anodica, ocorrendo desprendimento de oxige- 
nio. 

Com o crescente emprego de ligas, tais como ago inox. ligas ao 
titanio, etc., o problema da remogao dos oxidos superficiais das 
mesmas tambem cresce. Nos diversos tratamentos, a quente. a que 
essas ligas sao submetidas, desenvolvem-se camadas de oxidos de 
alta tenacidade e de natureza complexa. A sua remogao por aci¬ 
dos passou a ser muito dispendiosa e demorada. A tecnologia da 
sua remogao evoluiu para o emprego de sais fundidos (molten salt 
descaling baths), que apresentam inumeras virtudes, desde a rapi- 
dez ate o custo. 

O seu mecanismo de agao se baseia em que ha diferengas nos 
coeticientes de dilatagao da liga e das camadas de oxidos. Sintul- 
taneamente esse efeito e assistido por outro de natureza quimica 
que tanto pode ser oxidante como redutor. 

De modo sucinto, o ciclo se desenvolve da seguinte maneira: a 
liga. a ser decapada, e imersa nos sais fundidos. por periodos que 
vao de 10-15 segundos. para os casos mais leves. ate 2-15 minu- 
tos. para os mais difi'ceis. O rapido aquecimento do material pro- 
voca um rompimento nas camadas poronde o sal penetra, e, se for 
o caso. o agente oxidante atua sobre os oxidos inferiores (cama¬ 
das intermediarias), levando-os a oxidos superiores. Com isso. ha 
novos fendilhamentos. maior porosidade. o que completa essa fase. 
Em seguida. o material e mergulhado em agua fria (repetigao do 
fenomeno fisico) e enxaguado e submetido a um tratamento ticido 


que nao so elimina os vesti'gios finais das escamas de oxido, agora 
condicionadas pelo tratamento alcalino, como tambem tern agao 
abrilhantadora. 

De acordo com a temperatura e a natureza dos sais emprega- 
dos. o ciclo apresenta as seguintes variagbes: 

• oxidante — alta temperatura — a temperatura de operagao se 
situa entre 450-550°C e e constituida de soda caustica, agentcs 
oxidantes e catalisadores que regulam a agao de oxidagao; 

• oxidante — intermediario — opera entre 350-450°C: content 
aditivos especiais que permitem a remogao dos oxidos simulta- 
neamente com o vidro re-solidificado (freqiientemente usado. em 
cstado fundido na lubrificagao de agos inox e ligas de titanio, nos 
processos de deformagao a quente): content, tambem. aditivos 
especiais que reduzem a viscosidade do banho, evitando a reten- 
gao de sais em tubulagoes de pequeno diametro; 

• oxidante — baixa temperatura — a faixa de operagao e 190- 
220°C; nao difere muito dos precedentes; 

• redutor — a temperatura e da ordem de 370-400°C e o redutor 
e hidreto de sodio na concentragao de 1,5-2 r /r em soda caustica; 
alent do efeito termomecanico. atua pela redugao dos oxidos a 
metal ou. entao. a oxidos inferiores. facilitando a fase acida: 

• eletrolitico — a temperatura de operagao e de 430-480°C. As 
pegas. ligadas a unta fonte de corrente contmua (6V). tanto po- 
dem sofrer a agao oxidante como a redutora. dependendo da 
polaridade. 

21.2.4 Agao Mecanica 

Outra maneira de remover oxidos ou sujidades de uma superff- 
cie metalica. sejant organicas ou inorganicas. consiste no empre¬ 
go de agao mecanica (abrasao), dando como resultante uma super¬ 
ficie lintpa. Os metodos industriais de eliminagao dessas camadas 
sao aqueles que utilizam processos manuais e mecanizados. 

No caso de processos manuais. sao utilizadas escovas de ago, 
martelos de impacto. lixas raspadoras, etc.; e. nos mecanizados, 
raspadeiras. lixadeiras. politrizes. pistola de agulhas ou de esthe¬ 
tes. marteletes pneumaticos, etc. 

Entre os processos mecanicos. a limpeza por jateamento cons- 
titui o procedimento mais contpleto para a remogao de escamas e 
ferrugem. E o metodo preferido. por ser mais eficaz, apresentar os 
melhores resultados tanto em rapidez como em rendimento. e em 
qualidade de limpeza. O jateamento deixa a superficie diretamen- 
te no metal, nela produzindo unta rugosidade bastante propi'cia para 
uma melhor "ancoragem . aderencia do primer ou primeira demao 
de tinta. 

Basicantente, esse metodo consiste em se projetarem abrasivos 
a alta velocidade contra a superficie a ser limpa, o que pode ser 
feito por meio de ar contprimido (mais usual) ou da agao centrifu- 
ga de rotores providos de pas. 

Por outro lado, requer uni equipamento muito mais oneroso. A 
selegao do material abrasivo e importante no tratamento de super¬ 
ficies, tais como de zinco, aluminio, ntagnesio ou outro material 
ntacio, para intpedir danos. No jateamento de materials quebradi- 
gos, as caracterfsticas do abrasivo, a velocidade de impacto e a 
diregao do fluxo devem ser bem controladas, para impedir 
insucessos. Nao e um processo recontendado para pegas de segao 
reduzida, como estampados, eixos longos e de pequeno diametro 
(onde podem ser causadas distorgoes), componentes onde o aca- 
bamento superficial e as tolerancias de dimensoes sejam rigoro- 
sas (tais como engrenagens ou roscas, onde a modificagao das 
arestas afeta o seu uso) ou entao em componentes eletricos. onde 
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as tensoes induzidas acarretarao mudangas nas caracteristicas 
eletricas ou magneticas dos mesmos. 

21.2.4.1 Tipos de abrasivos 

Os abrasivos usados para jateamento sao de varios tipos, de- 
pendendo do local do uso, finalidade do jateamento, superficie a 
ser jateada. etc. Os mais usados sao areia, granalha de ago angu¬ 
lar (grit) e esferica (shot), oxido de alumtnio, esferas de vidro e 
escorias provenientes da metalurgia do cobre, constitufdas prin- 
cipalmente de oxidos de ferro e silica. 1 Mesmo abrasivos pouco 
comuns, como casca de arroz, sao usados em casos especfficos. 
A areia e. para equipamentos de campo. a mais usada. Ela dcvc. 
entretanto, obedecer a alguns requisitos para ter bom desempe- 
nho: 

• nao ser contaminada com sais soluveis, principalmente o clo- 
reto de sodio. com argila e materia organica: 

• ser angulosa; 

• ser bastante dura; 

• ser lavada antes do uso; 

• ser peneirada; 

• ser repeneirada para reaproveitamento. 

No campo, regra geral. uma areia pode vir a ser reciclada por 
ate tres vezes, ainda oferecendo razoavel desempenho. A partir 
daija perde seu poder de abrasao. 

A granalha e usada. principalmente, em circuitos fechados. 
devido a seu custo. Seu reaproveitamento deve ser, conseqtien- 
temente. o maior possivel. chegando a 10 vezes. Outra vantagem 
da granalha e a maior rapidez na limpeza. 

A areia geralmente empregada e aquela com granulometria que 
passa totalmente na peneira n.° 12 (aberturada peneira, 1,7 mm)e 
fica retida na peneira n.° 40 (abertura 0,4 mm) (ASTM - E-11) e 
o teor de cloretos nao deve ultrapassar 40 ppm. : A granalha an¬ 
gulosa de ago usada normahnente e a G-40 (abertura da peneira, 
1,0 mm) 3 e peneira n.° 18 (ASTM-E-11). 

Como no jateamento com areia ocorre formagao de grande 
quantidade de poeira. esse abrasivo sofre restrigoes por parte dos 
orgaos de controle do meio ambiente e de higiene industrial. 

A inalagao da poeira de areia, constitui'da de silica. SiO : , pelo 
ser humano acarreta sua deposigao nos pulmSes, ocasionando a 
silicose. Dai o jatista trabalhar totalmente protegido com unifor¬ 



me, normalmente de couro, capacete com entrada de ar limpo e 
seco a temperatura adequada, visor bem transparente e luvas de 

couro. 

Em muitos pai'ses o uso de areia seca e proibido. No Rio de 
Janeiro, existe lei estadual que profbe o jateamento de areia. 4 Para 
evitar a formagao de poeira, tem-se o jateamento abrasivo limi- 
do: um acoplamento, de alimentagao de agua, ao bico de 
jateamento, possibilita que a areia, ao sair do bico, se misture com 
agua e ar evitando a formagao de poeira. Entretanto, a superficie 
jateada pode sofrer rapida oxidagao com formagao de peh'cula. 
de oxidos de ferro, com coloragao amarelo-alaranjada. Nesses 
casos deve-se usar um inibidor de corrosao na agua, como o ni- 
trito de sodio, NaNCK, na concentragao de cerca de 0,5%. Esse 
procedimento tern dado bons resultados e nao influencia na ade- 
rencia da tinta de fundo. 3 

O jateamento com granalha de ago, apesar de nao produzir a 
poeira silicosa tao caracteristica do jateamento com areia seca, e 
mais indicado em circuitos fechados, a fim de se ter o reaprovei¬ 
tamento, tornando-o economicamente viavel. Esse sistema e 
muito empregado pelos estaleiros navais que tern circuitos fecha¬ 
dos, constitufdos de linha conti'nua de jateamento com granalha 
de ago e imediata aplicagao de primer anticorrosivo. As chapas 
laminadas recebidas das usinas siderurgicas sao submetidas a esse 
sistema para retirada da carepa de lantinagao. 

A menos que necessariamente exigido. o jateamento com 
granalha metalica. desde que nao possua o sistema algum meio 
de recuperagao do abrasivo, e desaconselhavel devido a seu alto 
custo. 

Quanto ao rendimento e aos custos relativos dos metodos de 
jateamento, como poder-se-ia imaginar. sao eles ditados pelas 
condigbes do local de trabalho. pelo estado da superficie. pela 
habilidade do operador. etc. 

21.2.4.2 Equipamentos 

Em linhas gerais. os equipamentos utilizados para os servi- 
gos de jateamento sao: 

• compressor; 

• pulmao — content a areia utilizada no jateamento; 

• ntangueiras — ernbora variem de diametro. dependendo do 
comprimento, tern, de um modo geral, as seguintes dimensSes: 
mangueira para transporte de ar. diametro interno de 1 1 A - 2"; 



Fig. 21.1 A. Jateamento abrasivo com areia seca: presen^a de grande quantidade de poeira. B . Jateamento abrasivo com areia umida: ausencia de 
poeira. 
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mangueira para transporte de ar e areia, diametro interno de tres 
a quatro vezes o diametro do bico; 

• bicos podem ser de varios materiais, tais como: ceramica (vida 
util de cerca de 2-3 horas); ferro fundido (vida util de cerca de 6- 
10 horas); carbeto de tungstenio (vida util de cerca de 250-400 
horas); carbeto de boro (vida util de ate 1.000 horas). 

No que se refere aos tipos, os bicos podem ser do tipo reto e do 
tip° Venturi, sendo o ultimo mais eficiente; podem tambem ser 
curtos e longos, sendo os longos mais eficientes. 

A maquina de jatear a vacuo (melhor seria dizer de circuito fe- 
chado) foi projetada exatamente para sobrepujar as desvantagens 
do jateamento em aberto, tais como a necessidade de isolamento 
do local de trabalho, proteyao exagerada do operador, perdas (nao- 
recuperayao) do abrasivo, etc. O bico do equipamento e coberto 
per um capuz exterior a canal izci^ao, por onde sao jateados o ar e 
o abrasivo; esse capuz e ligado a um potente exaustor. O vacuo 
criado pelo exaustor faz com que os produtos da limpeza sejam 
aspirados e canalizados de volta para a maquina, onde um separa- 
dor tipo ciclone faz a recuperayao do abrasivo. 

Quando o produto a limpar e de linha e padronizado, sao mais co- 
mumente usadas as maquinas centrffugas. As maquinas de jatear a 
vacuo consomem grande quantidade de are de abrasivo, e nao apresen- 
tam eficiencia em certas condiyoes, como. por exemplo, em cantos vi¬ 
vos. Nas maquinas centrffugas o abrasivo e alimentado atraves de uma 
bomba tipo centrffuga, e o leque, girando a alta velocidade, imprime 
as minusculas part (cu las velocidades bastante elevadas, dando ao apa- 
relho excelente rendimento e versatilidade. muito embora os custos, a 
menos que o tipo de serviyo o justifique, ainda sejam elevados. 

Ha uma certa dificuldade, quando se jateia in situ, e com o equi¬ 
pamento convencional. de evitar que o primer recem-aplicado re- 
colha algum vesti'gio de po com areia ou abrasivo. Uma partfcula. 
quando recolhida, significara a formayao lutura de poro, na pelf— 
cula seca do revestimento, que podera prejudicar seu desempenho. 

As superficies jateadas deverao ser pintadas o mais rapidamente 
possivel, apos o jateamento. O primer ou o revestimento especifi- 
cado devera ser aplicado o quanto antes, principalmente em ambi- 
ente de umidade elevada e/ou polui'do. 

Como intormayao subsidiaria, podem-se citar os tambores ou 
cilindros rotativos, onde as peyas metalicas sofrem um tratamento 
superficial de abrasao ou de acabamento. O tamanho, a dureza e o 
tormato das partfculas de um meio solido adequado, conveniente- 
mente auxiliado por soluyoes de certas substancias especificas, 
geralmente tensoativos, promovem essa ayao pelo movimento de 
rotayao. Esse processo e chamado de tamboramento. 

Em principios e meios semelhantes baseiam-se as chamadas 
cubas vibratorias. Mais modemas e de eficiencia muito maior que 
os tambores rotativos nao se prestam, entretanto, para peyas de porte 
medio para cima. 

21.2.4.3 Normas 

Existent normas que padronizam alguns dos processos para 
preparo de superficies metalicas. 

Intemacionalmente, as duas mais conhecidas sao a SSPC 1 e a SIS 7 , 
que especificam os prepares de acordo com o quadro a seguir. 

Para visualizara simbologia usada pela SIS pode-se apresentar 
o exemplo: uma superficie de ayo com grau de ferrugem C, se for 
lixada ou escovada ate o grau de preparayao 2, se designa CSt2 e. 
se for jateada ao metal branco, se designa CSa3. 

Pode-se dizer que a norma mais usual, na preparayao de super- 
ticie, e a sueca SIS-055900-1967 - Pictorial Surface Preparation 


SIS 055900 SSPC Preparo 

— SP-I 


BSt2, CSt2, DSt2 

SP-2 

BSt3, CSt3, DSt3 

SP-3 

ASa3. BSa3. CSa3, DSa3 

SP-4 

SP-5 

BSa2, CSa2, DSa2 

SP-6 

BSal.CSal 

SP-7 

ASa2 1/2, BSa2 1/2, 

SP-8 

SP-9 

SP-10 


CSa2 1/2, DSa2 1/2 


Limpeza com solventes 

Limpeza com ferramentas 
manuais 

Limpeza com ferramentas 
mecanicas 

Limpeza com chama 

Limpeza ao metal branco com 
jato abrasivo 

Limpeza comercial com jato 
abrasivo 

Limpeza ligeira com jato 
abrasivo ( brush-off) 

Limpeza quimica 

Intemperismo 

Limpeza ao metal quase branco 
com jato abrasivo 


Standards lor Painting Steel Surface. Sao apresentadas fotografi- 
as coloridas reproduzindo os diferentes graus de corrosao e os as- 
pectos das superficies apos os tipos de prepares especificados. 

Outras normas como as da Petrobras, da NACE (National As¬ 
sociation of Corrosion Engineers), a British Standards - BS-4232- 
67 e DIN 55928 (Deutsche Industrie Normen) se assemelham as 
das SIS. Assim, tem-se: 


SIS 

SSPC 

Petrobras 

St2 

SP-2 

N-6 

St3 

SP-3 

N-7 

Sul 

SP-7 

N-9-Sal 

Sa2 

SP-6 

N-9-Su2 

Su2 1/2 

SP-10 

N-9-Sa2 1/2 

Sa3 

SP-5 

N-9-Su3 


SP-I 

N-5 


SP-4 



SP-8 



SP-9 

N-l 1 


NACE (RM-01-70) BS-4232-67 


NACE-4 

NACE-3 3rd Quality 

NACE-2 2nd Quality 

NACE-1 1st Quality 


O principal cuidado a ser tornado no preparo da superficie e a 
eliminayao da carepa de laminayao. Essa e uma pelfcula de corcin- 
za ou pieta-azulada, formada durante a laminayao a quente, cons- 
titufda de oxidos de ferro de alta dureza e fortemente aderida ao 
metal. Essa pelfcula apresenta coeficiente de dilatayao diferente 
do ayo. possibilitando, entao, trincas nessa pelfcula. Ocorrendo trin- 
cas ha penetrayao de umidade, e como a carepa e catodica em re- 
layao ao ayo ocoiTe corrosao desse. e o oxido formado na interfa¬ 
ce carepa-terro facilita a desagregayao da carepa. Como o rendi¬ 
mento do jateamento de chapas ou estruturas com carepa de laminayao 
nova e baixo e. portanto, de custo mais elevado, e pratica comum, na 
pintura de tanques recem-montados, deixar que o tanque seja sub- 
metido as condiyoes de intemperismo para que ocorra a oxidayao da 
carepa de laminayao, com formayao de oxido de ferro, Fe,0,. com a 
caracterfstica cor de ferrugem. Esse oxido e facilmente removido no 
jateamento tomando o rendimento do jato economicamente viavel. 
O tempo para ocorrer a formayao desse oxido e funyao das caracte- 
rfsticas do meio ambiente, podendo ocorrer em tempo curto (atmos- 
teras industriais e mannhas) ou longo (atmosferas rurais). 

Deve-se tomar cuidado para que ocorra somente a oxidayao dos 
oxidos existentes na carepa, FeO e Fe,Q 4 
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2FeO + 1/20, + H,0 —> Fe,0, • FLO 

2Fe,0 4 + 1/20, + 3FF0 -> 3Fe,0,~- FLO 

pois, apos essa retirada da carepa. pode ocorrer a oxidagao do fer- 
ro. isto e. corrosao com possivel formagao de cavidades no material, 
o que acarretara maior consumo de tintas e possivel comprometi- 
mento na espessura do material 

2Fe + 3/20, + H,Q -> Fe,0 : , • H,0 

Usa-se (apesar de proibido pela norma) molharcom agua sal- 
gada a superffcie com carepa. para acelerar a corrosao e elimina¬ 
te da carepa. Tambem se usant produtos qufmicos acidos, mas 
ambos os procedimentos possuem o risco de, ou atacar demais o 
metal base ou deixar rest'duos que prejudiquem a pintura futura. A 
limpeza da superftcie, propriamente dita, so e efetuada apos eli- 
minagao da carepa. salvo casos espect'ficos em que nao haja tem¬ 
po para esperar a eliminagao. 

A norma SIS 055900 estabelece os quatro graus de 
enferrujamento a que uma chapa pode chegar. durante a elimina¬ 
gao da carepa por intemperismo: 

• grau A — superftcie com carepa de laminagao intacta em toda 
superftcie e praticamente sem corrosao: 

• grau B — superffcie com princfpio de corrosao. onde a carepa 
comeca a se desagregar; 

• grau C — superftcie onde a carepa foi eliminada pela corrosao, 
ou podera ser eliminada por raspagem ou jateamento. porem sem 
que tenha havido formagao de cavidades; 

• grau D — superffcie onde a carepa foi eliminada pela corrosao e 
houve formagao de cavidades visfveis. 

Ve-se assim que. no maximo. deve-se atingir o grau C para se 
comegar a limpar a superffcie para pintura. 

Limpeza com solventes. Com esse metodo. sao eliminados os 
oleos. as graxas e as substancias gordurosas da superffcie a ser 
pintada. O solvente pode ser aplicado por pulverizagao. por irner- 
sao e com auxflio de panos. Esse ultimo e o mais eficiente, devido 
ao trabalho mecanico exercido sobre a superffcie. o que tambem 
ajuda a remover as impurezas. O uso de detergentes e tambem 
valido, embora esse exija sua posterior remogao. 

Limpeza manual. E empregada de preferencia em pequenas 
superficies, onde o enferrujamento tenha alcangado. no mfnimo. 
o enferrujamento grau B da norma SIS. pois esse processo seria 
ineticiente para o grau A. O metodo consiste na raspagem da su¬ 
perffcie com lixas. escovas de fio de ago. espatulas, marteletes, etc. 
Posteriormente, limpa-se a superffcie dos resfduos removidos. E 
urn processo lento, oneroso e pouco eficiente. Segundo observa- 
coes. o rendimento e da ordem de 0,2 a 0.4 m : /h. 

Limpeza mecanica. Consiste na raspagem das impurezas e da 
ferrugem com auxflio de esmeris, escovas rotativas, marteletes, 
pistolas de agulhas. lixas mecanicas, raspadeiras, etc., sendo que 
os instrumentos sao movidos eletricamente ou por meio de ar com- 
primido. Seu rendimento e eficiencia sao, evidentemente, superi- 
ores ao anterior, mas, mesmo assim. nao se consegue efetuar lim¬ 
peza em superficies com grau de enferrujamento A. Seu rendimento 
e da ordem de 0,8 a 1,2 m7h. 

Limpeza com chama. Refere-se a remogao de escamas de 
laminagao e ferrugem nao-aderidas por meio de chama de maga- 
rico oxiacetilenico. O metodo. baseado em que o material a ser 
removido tern coeficiente de dilatagao sensivelmente diferente 
daquele do metal substrato. apresenta. em certos casos. excelentes 
resultados. A alta temperatura da chama oxiacetilenica, a alta ve- 


locidade de limpeza, bem como a escovagem normalmente exe- 
cutada apos a operagao com a chama. deixam a superffcie bem lim- 
pa. seca. e ainda com certa temperatura bem propfcia a aplicagao 
do primer. Quando aplicado corretamente. apresenta resultados de 
qualidade entre escovagem mecanizada e o jateamento comerci- 
al. Em desuso. sendo muito pouco aplicado atualmente. 

Limpeza por jato abrasivo. E o metodo mais eficiente e que 
promove a melhor limpeza para posterior pintura. Apesar de exi- 
gir equipamento mais requintado e. conseqiientemente. de custo 
inicial mais elevado. acaba sendo compensador devido ao rendi¬ 
mento e a qualidade. Os resfduos sao removidos com urn aspira- 
dor de po, ar comprimido seco e limpo ou escova limpa. Os 
jateamentos podem ser de quatro diferentes tipos: 

• jateamento ligeiro — apesar de nao ser aplicavel em superfi¬ 
cies com grau A de enferrujamento. apresenta resultados melho- 
res que a limpeza mecanica. E conhecido tambem com o nome 
de brusli-off. Com esse tratamento remove-se a ferrugem nao- 
aderida. restos de tinta nao-aderidos e outros detritos; 

• jateamento comercial — por este processo. praticamente toda 
carepa, ferrugem, restos de pintura e impurezas deverao ser re¬ 
movidos. Admite-se alguns resfduos de ferrugem nas cavidades 
e pequenas "sombras" de corrosao. Esse processo ainda nao e 
adequado para superficies com grau A de enferrujamento: 

• jateamento quase branco — e um processo intermediary en¬ 
tre o jateamento ao metal branco e o comercial. Com esse trata¬ 
mento remove-se quase toda a ferrugem e impurezas da chapa, 
sendo permitida a permanencia de manchas residuais: 

• jateamento ao metal branco — e aquele que remove, comple- 
tamente. todas as impurezas da superffcie do metal, deixando-o 
com uma cor uniforme cinza-claro. 

21.2.4.4 Condicionamento da superffcie 

Apos o preparo da superffcie e antes da pintura. por vezes a 
superffcie metalica precisa ser condicionada para receber a tinta 
de fundo. Um dos processos usados e o de fosfatizagao. As fun- 
goes da fosfatizagao sao. basicamente. quatro: 

• melhorar a aderencia das tintas; 

• retardar a corrosao da chapa: 

• aumentar a protegao anticorrosiva do revestimento: 

• eliminar pequenos vestfgios de ferrugem ainda residuais na chapa. 

Outro metodo para condicionamento e o uso de wash-primer. 
visando tambem melhorar a aderencia do primer. 
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Revestimentos Metalicos 


Os revestimentos metalicos sao usados com diferentes finali- 
dades como, por exemplo: 

• decorativa — ouro, prata, nfquel, cromo, etc. 

• resistencia ao atrito — fndio, etc. 

• resistencia a oxidagao em contatos eletricos — estanho, prata, 
ouro, radio, etc. 

• endurecimento superficial — cromo; 

• resistencia a corrosao — cromo, nfquel, alumfnio. zinco, cad- 
mio, estanho, etc. 

E evidente que se pode ter a agao combinada dessas finalida- 
des. 

Os metais empregados nos revestimentos anticorrosivos po- 
dem ter suas agoes protetoras explicadas por diversos fatores, 
como: 

• formagao de pelfculas protetoras de oxidos, hidroxidos ou ou- 
tros compostos, pela reagao com os oxidantes do meio corrosi- 
vo (caso do alumfnio, cromo, nfquel e zinco); 

• os metais usados nos revestimentos apresentam valores eleva- 
dos de sobretensao ou sobrevoltagem, sendo por isso mais re- 
sistentes ao ataque acido em meios nao-aerados (caso do esta¬ 
nho. chumbo, zinco e cadmio). 

Da qualidade dos metodos empregados no revestimento e na 
limpeza das superficies metalicas vai depender a boa aderencia e 
a impermeabilidade da pelfcula, que sao evidentemente condigoes 
essenciais para que haja protegao adequada. 

Revestimentos catodicos, em relagao ao material revestido, 
devem ser perfeitamente livres de falhas porque, em presenga de 
eletrolitos, forma-se uma pilha galvanica, ocorrendo rapida corro¬ 
sao do material revestido, principalmente se existir pequena area 
anodica para grande area catodica. Como exemplo de revestimen¬ 
tos catodicos em relagao ao ago-carbono tem-se estanho, cobre. 
nfquel, chumbo, prata e ago inoxidavel. 

Revestimentos anodicos, em relagao ao material revestido, nao 
apresentam o problema do caso anterior, pois se houver pequenas 
falhas no revestimento, o metal do revestimento sera o anodo da 
pilha, formada em presenga de um eletrolito, protegendo assim 
catodicamente o material metalico base. Como exemplos de reves¬ 


timentos anodicos para o ferro ou ago-carbono tem-se zinco e cad¬ 
mio. 

As tecnicas mais freqtientemente usadas para aplicagao de re¬ 
vestimentos metalicos sao: cladizagao, imersao a quente. aspersao 
termica (metalizagao), eletrodeposigao, cementagao, deposigao em 
fase gasosa e redugao qufmica. 

22.1 CLADIZACAO 

A cladizagao ou cladeamento e um metodo de revestimen¬ 
to. para controle de corrosao, rnuito usado na industria qufmica. 
Pode ser feito pela laminagao conjunta. a quente, de chapas do metal 
base e do revestimento, pelo processo de explosao ou por solda. A 
complexidade do equipamento e que vai ditar o metodo mais indi- 
cado. No processo de explosao tem-se a cladizagao da chapa do 
metal base com a chapa de revestimento em conseqiiencia do du- 
plo efeito do aquecimento intenso e da forte prensagem resultante 
de uma explosao feita sobre as duas chapas metalicas superpos- 
tas. Na maioria dos casos faz-se o revestimento somente no lado 
da chapa. que fica em contato com o meio corrosivo. O conjunto 
chapa-revestimento e chamado de clad. A espessura da camada 
do metal de revestimento e de 2-4 mm. normalmente. 

A cladizagao do ago-carbono com ago inoxidavel. nfquel, tita- 
nio e tantalo tern sido muito usada em vasos de pressao, reatores e 
tanques de armazenamento. O ago-carbono da ao equipamento as 



Fig. 22.1 Esquema do processo de cladizagao por explosao: A. diregao 
da detonagao; B. explosivo: C. metal do clad: D. jato; E. material a ser 
revestido. 
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propriedades mecanicas necessarias, e o ago inoxidavel, ou os 
outros metais, fomece a resistencia ao meio corrosivo, nao haven- 
do necessidade de se usar grandes espessuras de materials metali- 
cos de custos elevados. 

O alumi'nio apresenta boa resistencia a corrosao atmosferica e 
a meios oxidantes. Entretanto, quando se quer melhores proprie¬ 
dades mecanicas, sao usadas suas ligas, que nao tern a mesma re¬ 
sistencia a corrosao. Quando se deseja a combinagao da resisten¬ 
cia mecanica da liga com a resistencia a corrosao do alumi'nio, se 
usa o alclad, que e obtido pela cladizagao de ligas de alumi'nio com 
alumi'nio metalico, tendo-se a parte central constitui'da da liga e a 
parte externa, em contato com o meio corrosivo, de alumi'nio. 

22.2 IMERSAO A QUENTE 

E o revestimento metalico que se obtem por imersao do mate¬ 
rial metalico em um banho do metal fundido. E um processo mui- 
to usado para revestimento de ago com estanho, com cobre, com 
alumi'nio e com zinco. No caso do estanho tem-se a estanhagem 
de chapas, ou entao a obtengao de chapas terne-plate, que sao 
constitui'das de chapas de ago revestidas com liga de chumbo-es- 
tanho. O revestimento com cobre e usado para obtengao de 
copperweld , que e constitufdo de fio de ago, com 3-5 mm de espes- 
sura, revestido com cobre. 

No caso de revestimento de ago-carbono, com alumi'nio tem-se 
a aluminizagao. O ago aluminizado e obtido por imersao do ago 
em banho de alumi'nio puro, ou alumi'nio contendo 5-10% de silf- 
cio, fundido a 650°C: obtem-se uma camada exterior de A1 ou Al- 
Si e uma camada intermediaria de liga Al-Fe ou Al-Fe-Si. Tem-se no 
ago aluminizado a combinagao das caracteristicas do alumi'nio, em 
relagao aos meios corrosivos, com as propriedades fi'sicas e mecani¬ 
cas do ago. Aquele com Al-Si na camada exterior apresenta ainda 
resistencia a oxidagao em temperaturas da ordem de 510-670°C. 

No caso do zinco a operagao de revestimento e chamada de 
galvanizagao ou zincagem por imersao a quente, obtendo-se en¬ 
tao o a (jo galvanizado. Quando uma pega de ago e mergulhada 
em um banho de zinco, existe um periodo inicial de segundos ou 
minutos, que e fungao das dimensoes da pega, em que o ago e trazi- 
do ate a temperatura do banho. Ao ser alcangada esta temperatura, 
ou proximo dela, forma-se uma camada aderente de liga de zinco- 
ferro na superfi'cie do ago e, quando a pega e retirada do banho, 
observa-se sobre a camada de liga de zinco-ferro outra de zinco 
puro. Ambas as camadas contribuem para a capacidade de resis¬ 
tencia a corrosao e para a vida util do revestimento aplicado. 

A camada de liga zinco e ferro, de estrutura complexa, relati- 
vamente nao-dutil comparada com o proprio zinco, tern espessura 
que depende da temperatura do banho e do tempo de imersao. A 
sua formagao e mais rapida quanto mais alta for a temperatura do 
banho e sua espessura cresce com o tempo de permanencia nele. 

Nas condigoes normais de zincagem por imersao a quente, o 
revestimento e constitufdo das fases intermetalicas: uma fase gama. 
contendo de 21 a 28% de Fe, seguida de duas camadas consecuti- 
vas e mais espessas de fase delta, contendo 7 a 12% de Fe, e fase 
zeta, contendo cerca de 6% de Fe, e finalmente a camada externa, 
eta, de zinco puro. 1 

Os banhos de galvanizagao sao mantidos em temperaturas entre 
440-480°C. A elevagao de temperatura pode ocasionar alguns incon- 
venientes como consideravel ataque do zinco as paredes de ago da 
cuba de galvanizagao, um maior consumo de energia para aqueci- 
mento do banho, bem como a formagao de um revestimento cons- 
titufdo principalmente de liga de zinco-ferro. Esse ultimo inconve- 
niente, inclusive, concorrera para que o revestimento tenha fraca 


aderencia. A elevagao da temperatura pode ainda ocasionar a forma¬ 
gao, na parte superior do banho, de uma camada de borra contendo 
cerca de 96% de zinco e 4% de ferro, sendo, portanto, uma perda. 

O tempo de imersao influira na espessura da liga de zinco. E o 
aumento exagerado dessa espessura e altamente prejudicial, nada 
mais significando senao perda do metal. Em geral, o tempo de 
imersao de 1 a 2 minutos, seguido de retirada adequada da pega, 
significara uma espessura de pelfcula com cerca de 600-700 g/m 2 . 

A velocidade e o metodo de retirada da pega do banho afetarao 
a espessura do revestimento. Se for excessiva, grande quantidade 
de zinco puro ficara, desnecessariamente, depositada na pega. Alem 
disso, havera varia^ao na espessura da pelfcula. Se for lenta, ha- 
vera forma^ao desigual de liga. Na pratica retira-se a peija com uma 
velocidade adequada e, em seguida, e resfriada por imersao rapi¬ 
da em agua. E usual uma camada de fluxo (cloreto duplo de zin¬ 
co e amonio) sobre o zinco fundido, que tern a finalidade de re¬ 
mover finfssimas pelfculas de oxidos que podem ter se formado 
apos decapagem acida e enxaguamento. 

A galvaniza^ao e um sistema com boa resistencia a corrosao. 
sendo essa a principal razao de seu emprego, representando mais 
de metade do consumo mundial de zinco. E muito usada em com- 
ponentes de torres de transmissao e distribuigao, estruturas de su- 
bestagoes, condutos para ar condicionado, chapas para coberturas 
e para silos, arames, eletrodutos, etc. 

Para cada tipo de produto, existem especiftcaijoes 2 nas quais sao 
indicadas as espessuras adequadas que devem ser usadas para se 
evitar problemas na utilizagao do ago galvanizado. Essas espessu¬ 
ras estao compreendidas, com mais freqiiencia, entre 305 e 610 g/ 
m 2 (1 g/m 2 = 0,143 p.m). 

Quando as superficies galvanizadas sao colocadas em aguas 
naturais ou sao expostas as condigoes atmosfericas normais apre- 
sentam um tempo de vida bastante longo, mas ele e substancial- 
mente reduzido quando as superficies estao expostas a ambientes 
mais agressivos, como, por exemplo, atmosferas industrial. 

Resultados obtidos em programa conduzido, durante 20 anos, 
pelo Subcommittee VI-ASTM Committee B-3 sao apresentados 
na Tabela 22.1. 3 


TABELA 22.1 TAXA MEDIA DE CORROSAO EM A£0 
GALVANIZADO 


Atmosfera 

Penetragao Media (|j.m/ano) 

Industrial 

6,3 

Marinha 

1,5 

Rural 

1,1 

Arida 

0,2 


A Tabela 22.2 4 - 5 apresenta taxas de corrosao de ago galvaniza¬ 
do em ensaios realizados em Sao Paulo e em pafses de climas tem- 
perados. 


TABELA 22.2 TAXAS DE CORROSAO EM A£0 GALVANIZADO 
EM DIFERENTES ATMOSFERAS, DE PAISES 
TEMPERADOS E DE SAO PAULO 


Atmosfera 

Pafses Temperados 
(fxm/ano) 

Sao Paulo, Brasil 
((xm/ano) 

Rural 

0,16-1,58 

0.7-0.9 

Urbana 

1,11-2,37 

1 . 1 - 1 , 3 

Industrial 

0,77-10,15 

2,3-2.6 

Marinha 

0,63-15,57 

1.6 (1 km do mar) 





REVESTIMENTOS METALICOS 237 


A variagao nos resultados de taxas de corrosao deve estar rela- 
cionada com mudangas nos valores de dados atmosfericos como, 
por exemplo, umidade, poluentes e mdice pluviometrico. 

Quando o grau de poluigao e severo, e bastante significativo o 
ataque corrosivo das atmosferas industrials sobre o zinco. Portan- 
to, e recomendavel, em certos casos, a aplicagao de tinta 6 adequa- 
damente formulada, sobre a superficie galvanizada, aumentando 
assim a resistencia do sistema ao meio corrosivo. Com a combi- 
nag ao da pelfcula de tinta e da camada de zinco, funcionando aquela 
como um re forgo adicional no mecanismo de barreira do sistema, 
obtem-se tempo de vida superior ao da soma dos dois revestimen- 
tos isolados. Naturalmente, o prepare da superficie galvanizada 
para aplicagao da demao protetora de tinta e de extrema impor- 
tancia para a boa aderencia da tinta de acabamento. 

Superficies galvanizadas relativamente novas, expostas ao 
ambiente durante cerca de seis meses, apresentam certa rugosi- 
dade, oriunda do processo corrosivo superficial, bastante adequa- 
da para ancoragem da demao de tinta. Nesse caso, apos limpeza 
da superficie, para eliminar os produtos de corrosao formados, 
podera ser aplicada a tinta que servira de protegao a galvanizagao. 

Em superficies recem-galvanizadas, e recomendavel tratamen- 
to qufmico, como a fosfatizagao ou aplicagao de wash-primer 
adequadamente formulado, antes da aplicagao de tinta de cober- 
tura, obtendo-se assim condigoes mais propfcias a sua ancora¬ 
gem. Um primer atualmente recomendado e aquele a base de 
epoxi-isocianato, que apresenta grande aderencia as superficies 
galvanizadas. Tintas ricas em zinco apresentam aderencia as 
superficies galvanizadas, muito provavelmente devido a afinidade 
existente entre o zinco do substrato e o zinco da tinta. 

Aliando-se as boas caracterfsticas de protegao por barreira do 
aluminio a capacidade de protegao catodica do zinco, foram de- 
senvolvidas ligas alurmnio-zinco, 55% Al, 43,5% Zn e 1,5% Si 7 
para revestimento por imersao a quente, com melhores desem- 
penhos quanto a corrosao do que os metais puros e o ago galvani- 
zado. 8 

A terminologia introduzida comercialmente cita a 
galvanizagao a frio. Essa terminologia e usada em caso de re¬ 
vestimento com tintas ricas em zinco (alto teor de zinco na pelf¬ 
cula seca), ou com fitas ou laminas de zinco metalico, impreg- 
nadas de adesivo, na parte a ser fixada. Evidentemente, esses 
casos nao estao relacionados com as caracterfsticas da zincagem 
por imersao a quente ou galvanizagao. 

22.3 ASPERSAO TERMICA — METALIZAGAO 

O processo de aspersao termica consiste na aplicagao de um 
revestimento, metalico ou nao-metalico, usando-se uma pistola 
de aspersao ou metalizagao. 

Basicamente, uma pistola de metalizagao e dotada de chama 
oxi-acetilenica e e alimentada com fio ou po do material metali¬ 
co a ser usado como revestimento. A liga, ou o metal, e aquecida 
ate fusao e por meio de ar comprimido e projetada, sob a forma 
de finfssimas partfculas, em um substrato adequadamente pre- 
parado, como. por exemplo, porjateamento abrasivo. Quando as 
partfculas metalicas tocam o substrato, se solidificam, ligando- 
se a superficie metalica a ser protegida. em camadas lamelares. 
Sao tambem usadas pistolas em que o aquecimento nao e feito 
por chama oxi-acetilenica, sendo usado um aquecimento por meio 
de arco eletrico ou voltaico. Para materials ou compostos meta- 
licos de pontos de fusao elevados e usado o processo de plasma. 
Nesse processo um gas inerte. como argonio, nifrogenio ou he- 
lio e ionizado em um arco eletrico e a energia produzida eleva a 


temperatura do fluxo de gas para cerca de 8.000°C, e o material 
metalico ou nao-metalico, sob a forma de po, e colocado nesse 
fluxo onde funde imediatamente e e dirigido para a superficie a 
ser revestida. 

O material do revestimento atinge a superficie ja numa tem¬ 
peratura baixa, permitindo que substrato com ponto de fusao 
baixo possa ser revestido pelo processo de plasma. E usado para 
depositar, entre outros materials, tantalo, molibdenio, ligas de co- 
balto, alumina, oxido de zirconio e carbetos de boro e de tungste- 
nio, visando-se a protegao contra a corrosao ou contra a abrasao. 

A metalizagao e muito usada para diversos fins como recupe- 
ragao de pe^as gastas, aplica^ao de revestimentos duros e tam¬ 
bem para protegao contra corrosao. Sao usadas metalizagoes com 
zinco, aluminio, estanho, chumbo, cobre, cromo, nfquel, latao, 
ago inoxidavel, etc. 

No controle de qualidade do fio, na presenga de umidade no 
ar comprimido, na temperatura e no prepare da superficie, resi¬ 
de o bom resultado do processo de metalizagao. A superficie deve 
ser bem preparada para garantir firme aderencia do revestimen¬ 
to, usando-se, por exemplo, o jateamento abrasivo. 

Em alguns casos. na protegao contra a corrosao, procura-se 
combinar a metalizagao com a pintura, para aumentar a durabili- 
dade do revestimento e tambem diminuir a porosidade do metal 
depositado. 

22.4 ELETRODEPOSICAO 

E um processo comumente utilizado. pois se consegue reves¬ 
timento muito fino e relativamente livre de poros. E economica- 
mente importante porque se consegue protegao adequada com 
uma camada bem fina, evitando-se excesso do metal 
eletrodcpositado, que pode ser caro. Utiliza-se geralmente a 
eletrodeposigao para revestimento com ouro, prata, cobre. esta¬ 
nho. nfquel, cadmio, cromo e zinco. 

Nesse processo. o material a ser protegido e colocado como 
catodo de uma cuba eletrolftica, onde o eletrolito contem sal do 
metal a ser usado no revestimento podendo o anodo ser tambem 
do metal a ser depositado. Como exemplos, tem-se: 

• anodo insoluvel 

catodo: M n+ + ne —* M (M = Cu, Ni, Zn, ...) 

anodo: 20H~ —* H ; 0 + 1/20, + 2e 

• anodo soluvel 

catodo: M n+ + ne —> M (M = Ag, Au,...) 

anodo: M —» M n+ + ne 

A espessura da pelfcula e suas propriedades dependem da den- 
sidade de corrente aplicada. concentragao de sais, temperatura do 
banho, presenga de aditivos e natureza do metal base (catodo). 

22.5 CEMENTACAO — DIFUSAO 

O material metalico e posto no interior de tambores rotativos 
em contato com mistura de po metalico e um fluxo adequado. 
Esse conjunto e aquecido a altas temperaturas, permitindo a di- 
fusao do metal no material metalico. Esse processo e utilizado, 
por exemplo, para revestimentos com aluminio, zinco e silfcio. 

No caso do aluminio. o processo e chamado calorizagao con- 
sistindo em colocar o material em presenga de mistura de po de 
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aluminio, oxido de aluminio e pequena quantidade de cloreto de 
amonio como fluxo. O conjunto e aquecido a aproximadamente 
1,000°C, em atmosfera de hidrogenio. Forma-se uma liga super¬ 
ficial de Al-Fe, que aumenta a resistencia a oxidagao ao ar em 
altas temperaturas, 850-950°C, e aumenta a resistencia as atmos- 
feras contendo compostos de enxofre como H,S, SO, e SO,, 
mesmo em temperaturas elevadas. E tambem usual se chamar o 
ago assim revestido de ago alonizado. 

No caso do zinco, o processo e chamado sherardizagao, e 
coloca-se uma mistura de zinco em po e oxido de zinco, em con- 
tato com o material metalico, em um tambor de ago e o conjunto 
e aquecido a 350-400°C, durante algumas horas (3-10). Nao ha 
fusao do zinco, obtendo-se um revestimento contendo, normal - 
mente, uma liga de zinco-ferro com cerca de 6-8% de ferro. Esse 
revestimento e uniforme, duro e apresenta boa resistencia a abra- 
sao. E usado para pegas pequenas, como parafusos, porcas e niples. 

No caso do silfcio, o processo e chamado siliconizagao, em 
que se coloca o material (ago) em contato com carbeto de silfcio 
(SiC) a cerca de 1.050°C e introduz-se uma corrente de tetraclo- 
reto de sih'cio (SiCl 4 ). Forma-se uma camada superficial de silf- 
cio, que aumenta a resistencia a corrosao pelo acido m'trico. 

Os processos de cementagao bem como o de deposigao em 
fase gasosa sao conhecidos tambem como processos de revesti¬ 
mento por difusao. 

22.6 DEPOSIGAO EM FASE GASOSA 

Nesse processo, a substancia volatilizada, contendo um sal do 
metal a ser usado como revestimento, e passada sobre o material 
aquecido a ser revestido, resultando em deposigao do metal ou 
em formagao de uma liga com o metal base do subslrato. Por 
exemplo, o clorcto dc cromo (II), CrCl,, quando volatilizado e 
passado sobre ferro aquecido, a aproximadamente 1.000°C, for¬ 
ma uma liga superficial de Cr-Fe, contendo acima de 30% de 
cromo. A reagao que se processa e a seguinte: 

CrCl, + Fe -> FeCU + Cr 

Pode-se tambem usar a redugao do cloreto de cromo (III). 
CrCl,, pelo hidrogenio 

CrCl, (g) + | H, (g) ^ Cr + 3HC1 (g) 

ou ainda a decomposigao termica de um composto contendo o 
metal que se quer usar como revestimento: 

CrI,(g)^Cr + I,(g) 

Da mesma forma, pode-se obter uma liga superficial de fer- 
ro-sih'cio contendo mais de 19% de sih'cio. Emprega-se nesse caso 
o SiCF, e temperatura de 800-900°C. 

A deposigao em fase gasosa tern sido utilizada tambem para 
revestimento com tungstenio e molibdenio. Usa-se a decompo¬ 


sigao termica de carbonilas volateis ou redugao dos cloretos vo- 
lateis com hidrogenio: 

Mo(CO)„ Mo + 6CO 

W(CO) 6 -> W + 6CO 

MoCl, + - H, -> Mo + 5HC1 
2 ' 

WC1 6 + 3H, -» W + 6HC1 

22.7 REDUGAO QUIMICA 

Sao os revestimentos obtidos pela redugao de Ions metalicos 
existentes na solugao. O metal e precipitado, formando uma pe- 
h'cula aderente a base metalica. E um metodo conveniente para 
revestir pegas de formas complicadas e interior de tubos que se- 
jam dificeis de serem revestidos por outros metodos. 

Como exemplo desse metodo tem-se a niquelagao sem cor¬ 
rente eletrica, electroless, na qual se utiliza sal de ni'quel e, como 
redutor, solugao de hipofosfito de sodio. Ocorre a reagao: 

Ni 2 * + H, PO; + H,0 -» Ni + 2H + + H, PO^ 

O deposito de nfquel contem 8-10% de fosforo apresentando 
boa resistencia a corrosao e forte aderencia. 

Uma solugao redutora usada para essa niquelagao e a se¬ 
guinte: 


NiCl, • 6H,0 (cloreto de nfquel).30 g/litro 

NaH,PO, ■ H,0 (hipofosfito de sodio).10 g/litro 

H_,CCOONa (acetato de sodio).50 g/litro 

pH .4-6 
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23 Revestimentos 

Nao-metalicos Inorganicos 


Os revestimentos nao-metalicos inorganicos sao aqueles cons¬ 
tituidos de compostos inorganicos que sao depositados diretamen- 
te na superficie metalica ou fonnados sobre essa superfi'cie. 

Entre os revestimentos inorganicos depositados sobre super¬ 
ficies metalicas e mais usados em protegao contra corrosao po- 
dem ser citados: esmaltes vitrosos, vidros, porcelanas, cimentos. 
oxidos. carbetos. nitretos. boretos e silicietos. 

Os esmaltes vitrosos sao constituidos principalmente de 
borossilicato de aluminio e sodio ou potassio e sao usados pela 
boa resistencia aos acidos, exceto acido fluoridrico. 

Os vidros, devido a reconhecida resistencia aos mais diferen- 
tes meios corrosivos. sao usados como revestimentos de tubula¬ 
tes e reatores. Nao resistem a acido fluoridrico e solutes for- 
temente alcalinas. Sao muito usados os vidros de borossilicato e 
de silica fundida. 

Os cimentos e porcelanas podem tambem ser usados como 
revestimentos. por exemplo. de tanques e tubulates para 
condugao de agua salgada. Os cimentos sao, geralmente. mais 
resistentes aos meios basicos ou alcalinos, existindo porem 
produtos especialmente formulados para resistirem a acidos. Sao 
constituidos de urn agregado inerte (quartzo), solugao de silicato 
de sodio ou potassio e fluorsilicato de sodio. Alguns produtos sao 
formulados a base de resinas como. por exemplo. fenolica, epoxi. 
poliester e furanica, a fim de se atribuir ao cimento maior 
resistencia a determinadas condigoes ambientais. 

Os oxidos (AKO,„ BeO. Cr,0„ ZrO, e ThO : ), carbetos (TiC 
e B 4 C. WC e WC-Co). nitretos (AIN e BN), boretos (ZrB, e 
TiB : ) e silicietos (NbSi : , WSi, e MoSi : ) sao empregados para re¬ 
vestimentos resistentes a temperaturas elevadas. Alguns desses 
revestimentos, como carbeto de boro, B 4 C. carbeto de titanio. TiC, 
e carbeto de tungstenio e cobalto, WC-Co (94 9c WC-6% Co), 
alem do aumento da resistencia a corrosao em temperatura ele- 
vada, aumentam tambem a resistencia ao desgaste por abrasao. 
Sao aplicados pelo processo de plasma. Para se obter resistencia 
a corrosao e a abrasao sao usados revestimentos compostos de 
material ceramico e metal em po. Esses revestimentos sao 
conhecidos com o nome de cermets ou compositos, e alguns 


deles sao constituidos basicamente de reforgo nao-metalico in- 
corporado em matriz metalica. como. por exemplo. Cr + ZrB, 
Cr + HfO ; . PtRh + ZrB, e A1 + SiC. 

Os revestimentos formados diretamente na superf icie metalica 
sao obtidos por reagoes quimicas entre o material dessa superficie 
e o meio adequado. Uma vez formados, os produtos resultantes 
dessas reagSes protcgcm o material metalico contra posterior agao 
corrosiva. Como exemplos podem ser citados: 

• solu^ao de acido sulfurico — ataca o chumbo formando sulfato 
de chumbo. PbS0 4 . que. por ser insoluvel, protege o metal 
contra posterior agao do acido sulfurico; 

• o magnesio — atacado por solugoes de acido fluoridrico 
formando o fluoreto de magnesio, MgF,. insoluvel e que passa 
a proteger o metal. 

Entre os processos usados para obtengao de revestimentos 
inorganicos, obtidos por reagao entre o substrato e o meio, estao 
a anodizagao, cromatizagao e fosfatizagao. 

23.1 ANODIZAGAO 

O aluminio apresenta grande resistencia a corrosao atmosfe- 
rica devido a camada de oxido que recobre o metal e se forma 
tao logo e ele exposto ao ar. Essa camada, entre outras caracte- 
risticas, apresenta grande aderencia e alta resistividade eletrica, 
sendo portanto protetora. 

A espessura da camada e fungao do tempo de exposigao: 

0.001 jum — um dia 
0,003 /urn — 30 dias 
0,01-0,03 pm — um ano 

Visando-se a uma protegao mais duradoura, procura-se obter a 
camada de oxido, em espessuras maiores que a natural, utilizando- 
se a oxidagao por metodos quimicos ou metodos eletroliticos. 
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TABELA 23.1 VARIAS SOLUTES E CONDigOES PARA ANODIZAgAO DE ALUMINIO 


Eletrolito 

Voltagem 

(V) 

Densidade 

de 

Corrente 

(A/dm 2 ) 

Tempe- 

ratura 

(°C) 

Tempo 

(minutos) 

Espessura 

(pm) 

Cor 

Solu 9 ao de acido 

6-24 

1,3-1,5 

20-30 

30-60 

20-30 

Cinza-claro 

sulfurico: 15-25% 

Solu^ao de acido 

40-50 

0,3-0,5 

40 

40-50 

7-10 

Cinza-escuro 

cromico: 3-10% 

Solugao de acido 
oxalico: 1-5% 

65 

1,3-1,5 

25-35 

30-40 

20-30 

Amarelada 


Na oxida?ao por metodos quimicos trata-se o aluminio com 
solu^oes de cromatos ou dicromatos em presenga de carbonatos 
alcalinos, a quente. A camada de oxido obtida tem espessura de 
1-2 jUm. apresenta grande aderencia, pouca elasticidade e serve 
como excelente base para pintura sobre aluminio, sendo utiiiza- 
do na industria aeronautica como base para aplica^ao do primer 
de cromato de zinco, em estruturas de aluminio ou suas ligas. 

A oxida^ao eletroh'tica utiliza tratamento do metal, em solu- 
?ao adequada, colocando-se o material metalico como anodo, 
dai o processo ser chamado anodiza^ao. E um processo usado 
mais freqiientemente para o aluminio, e em menor escala para o 
magnesio, titanio, zirconio, tantalo e vanadio. Tem-se a rea?ao 
no anodo, com forma?ao da pelfcula de oxido de aluminio, 
2A1 + 3H,0 -> ALO, + 6H* + 6e. 

Na anodiza 9 ao pode-se controlar a espessura da camada de 
oxido, atingindo-se valores em tomo de 20-40 pm, podendo-se 
chegar a 200 pm ou ate mais. A aderencia e boa, a elasticidade e 
pequena, a resistencia a corrosao e ao desgaste mecanico e gran¬ 
de, e a capacidade de Colorado e boa, podendo a camada de oxido 
adsorver pigmentos corantes a fim de torna-la, as vezes, decora- 
tiva, devido a obtemjao de aluminio anodizado com cores azul, 
preto, vermelho, bronze, prateado, etc. 

Alem dos processos mostrados na Tabela 23.1, existem outros 
processos que empregam como eletrolitos: acido sulfamico, acido 
borico e borato de amonio ou acido borico e acido fosforico. 



Fig. 23.1 Aluminio anodizado: amostra da direita. sem ataquc; amostra 
da esquerda, com ataque por argamassa de cimento. 


Apos a anodiza^ao, como a camada de oxido e porosa, faz-se 
a selagem, ou sealing, a fim de vedar os poros da camada tor- 
nando-a mais resistente a corrosao atmosferica e aos agentes 
quimicos como, por exemplo, nevoa salina. A opera£ao de sela¬ 
gem e feita aquecendo-se as pegas anodizadas em agua em ebu- 
ligao ou vapor d’agua sob pressao, ou em solu^oes aquosas 
aquecidas de dicromato de potassio, durante cerca de 30 minu- 
tos. 

Como o aluminio anodizado e muito usado em constru^ao ci¬ 
vil, deve-se evitar seu contato com argamassa de cimento umida. 
Por ser alcalina, essa argamassa atacaria o anodizado, deixando- 
o com manchas irreversfveis, o que eliminaria seu aspecto deco- 
rativo. 

23.2 CROMATIZAgAO 

Cromatiza^ao e um processo em que o revestimento obtido 
e produzido em solu^oes contendo cromatos ou acido cromico. 
Esse revestimento pode ser feito sobre o metal ou sobre cama- 
das de oxidos ou de fosfatos. No primeiro caso, o objetivo e 
aumentar a resistencia a corrosao como no ago galvanizado, para 
evitar a corrosao ou oxida^ao branca ou melhorar a aderencia 
de tintas sobre materials metalicos, como aluminio e magnesio 
ou suas ligas. No segundo caso, e utilizado como vedante de 
poros suplementando a protegao dada pelas camadas de oxido 
ou fosfatos obtidos respectivamente por anodiza^ao ou 
fosfatiza 5 ao. 

Costuma-se adicionar, na solufao de cromatiza^ao, ativado- 
res como sulfato. nitrato, cloreto, fluoreto, fosfato ou acetato. Eles 
aceleram o ataque do metal, e o hidrogenio resultante reduz par¬ 
te do ion cromato, dando hidroxido de cromo e cromato basico 
de cromo: Cr(OH) v Cr(OH)Cr0 4 ou Cr ; 0„ CrO,. xH.O, que se 
depositam sobre a superficie. Essa camada content, tambem, 
oxido do metal tratado e metal alcalino, sob a forma de cromato 
duplo basico. Sao provaveis as reagoes: 

M M"* + ne 

nH* + ne —> — H, 

2 " 

HCr.Cg + 3H 2 ^ 2Cr(OH), + OH- 
e com a eleva^ao do pH tem-se: 

2Cr(OH), + CrO + 2H + Cr(OH), ■ Cr(OH)Cr0 4 + 2H : 0 
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A cromatizagao pode ser feita em meio basico ou acido, ge- 
ralmente em temperaturas ambientes, nao necessitando de 
aquecimento. O tempo de tratamento varia de segundos a alguns 
minutos e o revestimento pode ser aplicado por imersao ou 
jateamento (spray). Depois da cromatizagao. o material deve ser 
cuidadosamente lavado e seco. 

Em fungao da espessura do revestimento. que geralmente varia 
entre 0.01 e 1 /um. tem-se diferentes coloragoes, como incolor, 
azulada, amarela. verde-oliva, violacea e verde. Essas cores po- 
dem aparecer conjuntamente. apresentando-se a superffcie 
cromatizada. com aspecto iridescente. 

A cromatizagao e mais usada para alumfnio, magnesio, zinco 
e cadmio. podendo tambem ser usada para estanho. cobre, prata. 
ferro, ago. ligas de nfquel, de titanio e de zirconio. 

Algumas solugoes e condigoes usadas para cromatizagao sao 
descritas a seguir. 

Na cromatizagao de zinco ou de ago galvanizado. a pega e 
imersa durante 15-60 segundos, em media, a temperatura 
ambiente. em solugao aquosa contendo 200 g/1 de dicromato de 
sodio (Na : Cr : 0 : ) e 5-6 ml/1 de acido sulfurieo (H ; S0 4 d = 1,84). 
Forma-se urn revestimento verde-amarelado ou amareio-castanho 
iridescente. E muito usada para evitar a corrosao branca em ago 
galvanizado. 

Na cromatizagao de aluminio, a pega e imersa durante 1-2 
minutos em solugao aquecida a 45-60°C, contendo 65 g de acido 
fosforico (H,P0 4 . d = 1.7). 10 g de acido cromico (CrO,), 5 g de 
bifluoreto de sodio (NaHF.) e agua ate completar um litro. 

23.3 FOSFATIZAQVO 

A fosfatizagao permite a aplicagao de camada de tosfato sobre 
variados materiais metalicos como ferro. zinco. aluminio. cadmio 
e magnesio. Tern esse tipo de revestimento especial importancia 
que decorre. nao propriamente. das suas propriedades intrfnsecas. 
e sim de seus efeitos secundarios. Sao bastante elucidativos. a 
esse respeito. os dados estabelecidos por Machu. 1 que irtostram 
a resistencia de diferentes corpos de prova a exposigao a nevoa 
salina ( saltspray ). solugao de NaCl a 3 c /c. ate os primeiros indfeios 
de corrosao. Esses dados sao apresentados na Tabela 23.2. 

Pela comparagao dos ensaios 1 e 2 veritica-se que a resistencia 
a corrosao. devida a camada fosfatizante. aumenta cinco vezes. 
Levando em conta o valor do ensaio 6. verifica-se que a 
tradicional pintura eleva essa protegao de 700 vezes. valor bent 
mais significativo que o anterior. Analisando. agora, o resultado 
obtido para o ensaio 5. simples presenga de uma camada oleosa, 
o poder de protegaoja e elevado para 600 vezes. Comega a evi- 

TABEI.A 23.2 RESISTENCIA A NEVOA SALINA DE CORPOS DE 
PROVA SEM E COM REVESTIMENTO 


Resistencia a Corrosao 


1. Corpus de prova sem protegao 1/10 h 

2. Corpos de prova fosfatizados 1/2 h 

3. Corpos de prova niquelados 10-13 h 

4. Corpos de prov a eromados 23-24 h 

5. Corpos de prova fosfatizados com 

uma camada de oleo parafinico 60 h 

6. Corpos de prova recobertos com duas 

demaos de tinta (base sintetica) 70 h 

/. v^uipus uc plena iOSiaiiZauOS c pinUiuOS COiiiu cusaiu 6 > 500 h 


denciar se o que foi chaniado de efeito secundario. A camada 
fosfatizante. por si so, nao tern qualidades senao medfocres. para 
nao dizer fracas, porem a sua presenga exalta a eficiencia dc 
outros meios convencionais de protegao. Como corolario desta 
constatagao, os valores dos ensaios 1 e 7 e 6 e 7 mostram para o 
primeiro caso que a protegao e aumentada de mais de 5.000 vezes, 
pois o ensaio foi levado ate 500 horas quando foi interrompido. 
sem, evidentemente. sinais de corrosao. Para o segundo, constata- 
se que uma boa protegao tern sua resistencia ampliada de mais 
de 7 vezes. 

Deve-se isto ao aumento de porosidade e area especifica da 
superffcie tratada. o que permite alguma penetragao de tinta (ou 
absorgao de oleos lubrificantes protetivos), de modo a criar uma 
unidade integrada metal base/deposito cristalino/recobrimento 
organico. A aderencia do filme aplicado e entao muito maior do 
que no caso de uma superffcie nao-tratada. 

Fica. assim, bem caracterizado que o recobrimento fosfatico 
nao tern, isoladamente. efeitos marcantes no combate a corrosao. 
Seu grande valor, sua grande importancia. se baseia naexaltagao 
de outros meios. bastante conhecidos, de protegao. 

23.3.1 Historico e Evolugao 

Em rufnas de fortes romanos encontradas na Alemanha com mais 
de 17 seculos de antiguidade. certos utensflios ferrosos 
apresentavam extraordinario grau de preservagao. Recobrindo tais 
objetos. havia uma camada azul-escura de substancia mineralizada. 
cuja designagao mineralogica e vivianita e cuja composigao 
qufmica e Fe,(P0 4 ) : . 8H.O. O aparecimento dessa camada de 
tosfato e atribufda a presenga de tosforo no terreno, na liga metalica. 
proveniente de ossos. bem como ao conhecimento. pelos antigos 
romanos. de certos tratamentos superflciais. 

As primeiras etapas de que se tern notfeia. naobtengao dirigida 
de uma camada protetora de fosfatos sobre uma superffcie 
metalica. datam do seculo passado. Sao narradas como sendo a 
imersao das pegas, ao rubro. em misturas de carvao e fosfato 
diacido de calcio, ou, entao, no proprio acido fosforico. Em 1906, 
aparece a patente de T. W. Coslett. Foi tao marcante esse passo 
da tecnica. em embriao, que durante muito tempo a fosfatizagao 
se chamou cosletizagao. 

Ao conseguir a sua patente. Coslett baseava-se na imersao do 
utensflio metalico em solugao quente de acido fosforico dilufdo. 
onde havia aparas do mesmo metal, destinadas a atenuar o ataque 
acido. 

Em 1910 e 1911, o proprio Coslett reivindica novas patentes em 
que aparece o zinco. Em 1911. Richards 2 propbe um novo banho 
de fosfatizagao de ferro e ago. pela dissolugao de carbonato de 
manganes em acido fosforico e em seguida diluigao em agua. Em 
1916. Allen* percebe a relagao que deve haver entre o sal diacido e 
o teor de acido fosforico livre. e patenteia dois novos processos. 
Essas patentes foram difundidas com o nome de Parkerizing. A 
importancia desses processos. na epoca. pode ser avaliada pelo fato 
de que. em 1931. o consumo desse produto. nos EUA. foi avaliado 
em 2 milhoes de libras, correspondendo a uma superffcie metalica 
tratada da ordem de 200 milhoes de pes quadrados. Era a 
consagragao das vantagens do entao novo tratamento. que 
rapidamente se difundiu por outros pafses industrializados. 

Em ! 924. patenteado. surge o processo designado pelo nome 
de Electrogranodine. Nesse processo, as^pegas a serem 
fosfatizadas eram submetidas a uma corrente alternada (10-20V 
c 40 A/dm-) promovendo uma sensfvel diminuigao do tempo de 
operagao. Chegou-se. assim. a nogao de banho acelerado. que 
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tanto pode ser obtido pelo auxllio da corrente eletrica como por 
substancias organicas ou inorganicas, tambem eficientes, a pon- 
to de relegarem a urn segundo piano o processo citado acima. 
Oportunamente, serao citados os aceleradores de fosfatizagao. 

Em 1928, surge na Alemanha o processo Atramentol, basea- 
do em fosfatos diacidos de manganes (II) e (III) com algum aci- 
do fosforico livre. 

Solugoes de acido fosforico e sais acidos diversos contendo 
nitratos e compostos de cobre foram desenvolvidos com o nome 
de Bonderite. Atuavam entre 1 e 5 minutos para a formagao da 
camada de fosfato. 

O estudo exaustivo das reagoes envolvidas na formagao de 
fosfatos insoluveis, sobre superficies metalicas, levou o processo 
de fosfatizagao a um ponto de ser possivel obter recobrimentos a 
temperatura ambiente, com substancial economia de agua (cerca 
de 20%) e energia (50%). 

23.3.2 Reagoes Envolvidas no Processo 

Quando um metal e imerso em um banho fosfatizante, ter-se- 
a um ataque acido ao metal base, devido a presenga de ions H + 
(acidez livre). Paradoxalmente, o processo de fosfatizagao se 
inicia com uma reagao de corrosao 

M + nH + —> M n * + — H, 

2 ' 

podendo-se admitir: 

reagao anodica: M —» M" + + ne 

reagao catodica: nH* + ne —> H, 

Exemplificando para o caso do acido fosforico. ter-se-a: 

M + 2H,P0 4 -» M(H : P0 4 ) ; + H : (1) 

onde o acido fosforico atua apenas como agente corrosivo, 
formando o fosfato primario do metal (soluvel). Alent disso, tem- 
se a formagao de fosfatos secundarios e terciarios (insoluveis), 
que podem depositar-se sobre a superficie metalica. 

Tem-se entao os equilfbrios: 

M(H,P0 4 )j MHP0 4 + H,PO, (2) 

3MHP0 4 = M,(P0 4 ), + H,P0 4 (3) 

Partindo-se de uma solugao contendo um fosfato primario 
metalico e acido fosforico livre. ter-se-a a seguinte reagao: 

3M(H : P0 4 ) : + xH,P 0 4 + (4 + x)Fe M,(P0 4 ) 2 + 

+ (4 + x)FeP0 4 + 3/2 (4 + x)H ; (4) 

(M = Zn. Ca, Mn, Fe, etc.) 


Para o caso do ago como metal base, tem-sc: 


Fe + 2H,P0 4 

-> Fe :+ + 2H.P07+ H, 

(-5) 

Fe(H : P0 4 ) : 

^ FeHP0 4 + H,P0 4 

(6) 

3Fe(H ; P0 4 ), 

- Fe,(P0 4 ), + 4H,P0 4 

(7) 

3 Fe HPO, ; 

^ Fe,(PQ 4 ), +HPO, 

(8) 

O problema agora reside em identificar a natureza quimica do 


recobrimento fosfatico. Este sera fungao do valor do pH na 
interface banho/metal: quando o metal base reage com ions H* 
presentes no banho, havera um consumo daqueles Ions (acidez 


livre). com uma subseqiiente elevagao do pH na interface: have¬ 
ra assim a chance de formar-se inicialmente Fe(H,P0 4 )„ que e 
soluvel, para entao, em pH ao redor de 4-5. formar-se FeHP0 4 . 
que e insoluvel, e deposita-se sob a forma de cristais. 

No caso particular de se fosfatizar superficies ferrosas com 
banho fosfatizante a base de zinco, tem-se: 


H,P0 4 + 2H.O = 2H,0 + + HPOf (9) 

Fe + 2H,0 + —» Fe 2+ + 2H.0 + H, (10) 

Fe’ + + HPO f-> FeHP0 4 (11) 

3Zn :+ + 2PO f —> Zn,(P0 4 ) ; (12) 


Tem-se, entao. a formagao de um deposito de fosfatos consti- 
tuido de xFeHP0 4 . yZn, (P0 4 ),. zH : 0. 

Segundo trabalho publicado por Cheever. 4 em um banho fos¬ 
fatizante por imersao, sem agita^ao, havera uma relay-ao de 95% 
de fosfofilita. Zn,Fe (P0 4 ),. 4H.O. e 5% de hopelta Zn,(P0 4 ), . 
4H.O. 

No caso de fosfatizayao por pul veriza^ao (spray), a camada de fosfato 
apresenta-se totalmente formada de hopefta, Zn.(P0 4 ), . 4H.O. 
Nao ha, neste caso. contribui^ao do metal base (ferro) para a forma^ao 
de camada cristalina. 

Pode-se observar. no sistema descrito acima, que pelo fato de 
nem todo ion Fe :+ produzido ser aproveitado na produi^ao da 
camada de fosfato cristalino, havera um aumento progressive na 
concentragao de Fe ; * em solugao. Eventualmente, isto causara 
uma mudanga no equilfbrio da reagao descrita pela equagao (10). 
que se deslocarti para a esquerda. Como esta e a reagao que da 
partida ao sistema, o processo de fosfatizagao, em um dado mo- 
mento. cessara de funcionar. A fint de contornar este problema. 
sao utilizadas substancias oxidantes. que promovem a remogao 
dos ions Fe : ’ da solugao, sob a forma de FeP0 4 , insoluvel e que 
e responsavel pela lama nos banhos fosfatizantes. 

A passivagao e um tratamento apos fosfatizagao, necessario 
para se obter a desejada aparcncia, resistencia a corrosao e ou- 
tras propriedades. A importancia desse tratamento deve-se ao fato 
dos recobrimentos fosfaticos terem. geralmente, uma porosida- 
de de cerca de 0,5% em relagao a superficie. Os poros se consti- 
tuirao em areas anodicas altamente ativas. influindo grandemente 
no valor protetor do posterior acabamento. A passivagao consis- 
te. basicamente. em se tratar a superficie, logo apos fosfatizada. 
com solugoes de acido crontico ou de acidos cromico e fosfori¬ 
co, em concentragoes na faixa de 0.02% (massa/volume) e em 
temperaturas em torno de 60°C. Seu mecanismo de agao consis- 
te nao so na redugao da area livre. dos poros. como tambem 
passivador da superficie metalica exposta, pois experiencias de 
laboratorio permitem afirntar que esse tipo de tratamento exalta 
o valor protetor da camada. 

23.3.2.1 Agentes aceleradores 

O aprimoramento da tecnica de fosfatizagao baseou-se na 
descoberta de substancias ou meios que desloeassem o equilibrio 
da equagao (10) no sentido favoravel, entre eles: 

• efeito da corrente eletrica; 

• adigao de aceleradores: 

• adigao de sais de metais mais nobres que o ferro. Sao classicas as pre- 
sengas de Cu :+ e Ni ;+ em certos banhos de fosfatizagao. O ferro do 
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metal base desloca o cobre e/ou mquel de seus sais, provocando de- 
posigao de cobre e/ou niquel sobre a superficie do metal base. Isto 
cria uma serie de areas microanodicas e microcatodicas, com o 
subseqiiente aparecimento de micropilhas Fe-Cu ou Fe-Ni que 
aceleram o processo corrosi vo. equagao (10), responsavel por dar 
partida ao processo global de fosfatizagao. Por racioci'nio seme- 
lhante. e facilmente compreendido o efeito de corrente eletrica. 

No caso da adigao de aceleradores, tem-se substancias utili- 
zadas oxidantes, redutoras e organicas. 

A presenga de um oxidante atua sobre o hidrogenio nascente 
formado na superficie metalica (que de outra forma produziria 
uma peh'cula gasosa isolante. a qual interromperia o processo de 
fosfatizagao), transformando-o em agua, e ao mesmo tempo oxida 
a Fe ,+ o excesso de ions Fe :+ que passa a solugao: isto evita a eon- 
centragao de Fe :+ que tenderia a interromper tambem o proces¬ 
so, deslocando a equagao (10) para a esquerda. Exemplificando 
com o emprego de nitrato. NOf, como acelerador, tem-se: 

2H + NOT -A FFO + NOT (15) 

Dos oxidantes, sao muito conhecidos os acidos clorico 
(HCIO,) e m'trico (HNO,), peroxido de hidrogenio (H.CL), ha- 
vendo tambem citagoes do uso de cromatos (CrO ] )edicroma- 
tos (Cr ; 0; ). 

Quanto as redutoras. sao citados o bissulfito de sodio 
(NaHSO,) e o nitrito de sodio (NaNO,). 

Sao citadas, ainda, muitas substancias organicas das quais as 
principals sao: anilina, p-toluidina, piridina, quinaldina, 
hidroxilamina, trinitrobenzeno, acido picrico, o-nitroanilina. o- 
nitrofenol, onitrometano, oresorcina, acido w-nitrobenzoico, 
ureia, etc., muitas das quais protegidas por patentes e que aluam 
como aceleradores. 

23.3.2.2 Efeito da temperatura e do tempo 

Por diversas vezes fez-se referenda a temperatura: nos 
primordios da fosfatizagao os utensflios eram aquecidos ao rubro e 
fosfatizados. Com a evolugao do processoja se tern a fosfatizagao 
a temperatura ambiente. 


TABELA 23.3 INFLUENCIA DA TEMPERATURA 

DE FOSFATIZAGAO NO VALOR PROTETOR 
DA PELICULA DE FOSFATO 


Temperatura de 
Operagao (°C) 

Numero de Horas Necessarias 
para o Aparecimento da Corrosao 
em Corpos de Prova Imersos 
em solugao a 3% de NaCl 

Duragao do 
Tratamento 
(minutes) 

98 

70 

10 

95 

67 

18 

92 

63 

30 

89 

58 

40 

86 

50 

52 

83 

40 

65 

80 

30 

120 

70 

12 

Reagao nao 

60 

4 

terminadu 
ao fun de 

3 horas 


Macchiar segundo dados apresentados na Tabela 23.3. evi- 
dencia a influencia da temperatura no valor protetor da camada 
de fosfato. 

Nao so o tempo de obtengao do revestimento desejado como 
tambem a sua eficiencia tornam-se incompatfveis com as necessi- 
dades da tecnica modema. levando em conta o abaixamento da tem¬ 
peratura. Essas dificuldades foram contornadas pela agao dos ace¬ 
leradores. 

Ao se referir ao efeito da temperatura. implicitamente recor- 
re-se ao fator tempo, o que e natural pela interdependencia des- 
sas duas variaveis. Nos exemplos acima. de certo rnodo fica evi- 
denciado o efeito do tempo, no processo de fosfatizagao. 

No caso de fosfatizagao a temperatura ambiente. e preciso re¬ 
gular con venientemente a relagiio acidez total: acidez livre, que deve 
situar-se em torno de 10.0. O pH precisa ser mantido numa faixa 
estreita (2,6 a 2,9), a fun de alcangar o produto de solubilidade do 
fosfato de zinco a essas baixas temperaturas. Faz-se necessario tam¬ 
bem o pre-tratamento com condicionadores a base de sais de tita- 
nio e agentes quelantes, com o que se obtem camadas da ordent de 
3-4 g/m : . Nesse tipo de tratamento. assumem uma importancia 
muito grande as operagSes preliminares de desengraxamento e 
decapagem, pois nao se pode contar com o efeito termico no banho 
de fosfato para eliminar possiveis pequenas falhas dessas operagoes. 

23.3.2.3 ISIucleagao 

Quando um corpo de prova e preparado manualmente. isto e. 
a camada de oxido e removida por lixamento, observa-se que a 
camada fosfatizada obtida apresenta melhores indices de quali- 
dade quando comparada com a de corpo de prova. preparado por 
decapagem convencional. Identica observagao se faz quando a 
preparagao da superficie, a ser fosfatizada. e feita por jateamen- 
to abrasivo. Tal resultado traduz a presenga e importancia de ten- 
soes residuais no material metalico tratado. 

Quando a fosfatizagao e feita por jateamento. observando-se 
o angulo de incidencia e a pressao empregada. obtem-se bons re- 
sultados. levando em conta o tempo reduzido e a qualidade da 
camada. 

Quando o pre-tratamento de remogao de oleosidades e feito 
por solventes (imersao, vapor ou entulsao), se o filme deixado 
for extremamente fino. a sua presenga determina a formagao de 
cristais muito pequenos. na maioria das vezes. desejados. 

A explicagao do fenomeno acima e dada por Wiederholt. 1 ' atri- 
buindo a esse filme uma agao inibidora do crescimento dos cris¬ 
tais. sem atuar na nucleagao que pode permanecer constante ou 
mesmo aumentar. 

Segundo Maher, 7 essa nucleagao pode ser obtida apos o trata¬ 
mento decapante convencional, fazendo um segundo enxagua- 
mento. ao qual e adicionado, em pequenas quantidades, um sal 
de titanio levemente alcalino. Esse tipo de tratamento 
sensibilizante controla o crescimento dos cristais de fosfato de 
zinco e atua como criador de uma rede de centros de nucleagao. 
onde tern inicio a formagao de minusculos graos. fortemente 
aderentes e resistentes a corrosao. 

23.3.3 Estado da superficie 

O estado de limpeza da superficie e um requisito essencial a 
uma fosfatizagao de qualidade. Gorduras. oleos, oxidos, etc. atu- 
am de maneira adversa na adesao, continuidade e durabilidade 
do recobrimento. 
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Essa limpeza pode ser obtida de diversas maneiras, como ja 
foi visto no Cap. 21. mas, em se tratando de caso especffico da 
fosfatizagao, alguns outros detalhes devem ser levados em con- 
ta. 

Admitindo uma decapagem alcalina, em que, alem da remo- 
gao dos oxidos leves. sao removidas as sujidades organicas, ha 
urn certo condicionamento da superffcie. Os resfduos alcalinos 
atuam, ate certo ponto, de modo benefico. Promovem a eleva- 
gao do pH. criando condigoes mais favoraveis a precipitagao dos 
fosfatos. Entretanto. caso forem em quantidades excessivas, em 
vez de se formarem pequenos cristais, ha a formagao de deposi- 
tos pulverulentos e soltos, sem valor industrial. 

Por outro lado. os resfduos acidos de uma decapagem conven- 
cional retardam o infcio do processo pelo aumento da fase de 
decapagem. 

Decapagens acidas muito prolongadas tern uma tendencia a 
influir na fosfatizagao. pela formagao de cristais grandes. Ja uma 
decapagem moderada, com uma distribuigao uniforme dos pon- 
tos iniciais de ataque, atua de maneira mais interessante. Servem, 
esses pontos. como nucleos de cristalizagao. 

Evidencia-se. assim, a importancia do grau de rugosidade 
apresentado pela superffcie. Os obtidos por meio mecanico. os 
mais desejaveis, como visto na parte inicial de nucleagao, e o de 
natureza qufmica. como descritos anteriormente. 

23.3.4 Classifica^ao dos Processos de Fosfatizagao 

Os processos de fosfatizagao podem ser classificados quanto 
aos seguintes aspectos: 

• composigao do banho — fosfatos de ferro, manganes, zinco, 
zinco-calcio; 

• temperatura — fosfatizagao a quente (acima de 80°C), tepida 
(entre 50 e 80°C) e a frio (abaixo de 50°C); 

• tempo — fosfatizagao normal (acima de 30 minutos), acelera- 
da (abaixo de 30 minutos) e rapida (abaixo de 5 minutos); 

• modo de aplicagao — imersao e jateamento. 

Fosfato de ferro (ou fosfato nao-cristalino). Os fosfatos de 
zinco e manganes sao precipitados de solu^oes de seus sais, enquan- 
to o fosfato nao-cristalino e obtido. normalmente, de banhos cujo 
teor em ferro e baixo. Por medidas de difragao de raios X, eviden¬ 
cia-se que o chamado fosfato nao-cristalino (ou de ferro) e uma 
mistura de fosfato de ferro e oxido de ferro (y-Fe.O,) xFeHP0 4 . 
yFe.O, . H.O. 

Os melhores resultados para esse tipo de recobrimento sao 
obtidos por jateamento. So urn pequeno numero de banhos da 
bons resultados por imersao, embora ja haja produtos lfquidos 
funcionando ate na temperatura ambiente. 

O fosfato de zinco e obtido sozinho (em aplicagoes por jatea¬ 
mento) ou em combinagao com fosfato de ferro (em aplicagoes por 
imersao), e o preferido por permitir uma gama de pesos de camada 
desde bastante baixos (1 g/nr) ate relativamente altos (7-12 g/nr). 

O fosfato de manganes e obtido em mistura com fosfato de 
ferro na forma de cristais grandes. Geralmente aplicado por imer¬ 
sao. formando camadas pesadas. 

O fosfato de zinco/calcio e obtido em composigao binaria 
(fosfato de zinco e fosfato de calcio) quando aplicado por jatea¬ 
mento. e em mistura ternaria com fosfato de ferro quando apli¬ 
cado por imersao. Apresenta estrutura microcristalina, dispensan- 
do a utilizagao de refinadores a base de sais de titanio. 


23.3.5 Empregos 

Na escolha de um determinado fosfato para uma dada aplica¬ 
gao, ha que levar em conta uma serie de fatores:* 

• finalidade a que se destina o recobrimento fosfatico — ancora- 
gem de tinta, vei'culo de lubrificante, superffcie de sacriffcio. 
etc.; 

• tamanho e formato das pegas; 

• numero de pegas a serem processadas; 

• metodo de movimentagao das pegas; 

• custo, incluindo necessidades e disponibilidade de mao-de-obra: 

• instalagoes existentes; 

• espago disponfvel; 

• qualidade desejada. 

O fosfato nao-cristalino (ferro) e indicado como agente de 
aderencia da pintura. Sua principal desvantagem reside no fato 
de exigir que a operagao de pintura seja feita imediatamente em 
seguida a fosfatizagao, para evitar o fenomeno de flash rust, quan¬ 
do a pega se ve tomada por uma fina camada de ferrugem. pou- 
cos minutos apos a aplicagao do fosfato. Isto nao significa, no 
entanto, que o fosfato nao-cristalino nao de uma boa protegao 
anticorrosiva a superffcie tratada. quando em combinagao com a 
pelfcula de tinta. Ha necessidade, porem, de uma boa sincroni- 
zagao entre as operagoes de fosfatizagao e pintura. 

Embora a protegao oferecida seja razoavel, quando em combi¬ 
nagao com a pelfcula de tinta. reserva-se este tipo de fosfato para 
aplicagoes principalmente em utilidades domesticas. armarios 
de ago, implementos que permanecerao geralmente protegidos 
em interiores. Nao e aconselhavel o uso de fosfato nao-cristali¬ 
no em superficies sujeitas a ambientes agressivos ou intemperi- 
es, pois se houver um trincamento ou pequena remogao da pelf¬ 
cula de tinta, iniciar-se-a, naquele ponto, o processo corrosivo. 
As principais vantagens desse tipo de fosfato sao: 

• baixo custo e baixas concentragoes de uso; 

• possibilidade de combinar as agoes de desengraxe e fosfatizagao 
em apenas uma operagao; 

• ausencia de controles analfticos complicados. quando utilizada 
uma formulagao adequada e de boa qualidade. para o banho. 

O fosfato de zinco e o sistema mais amplamente usado. dada 
a sua versatilidade e confiabilidade. Em pintura, apresenta mai- 
or protegao que o fosfato nao-cristalino. sendo assim mais indi¬ 
cado para o tratamento de superficies que deverao ficar expostas 
a ambientes corrosivos ou a intemperies. Pode ser utilizado tam- 
bem como condutor de oleos protetivos, aumentando a sua efici- 
encia, bem como de preparagoes lubrificantes. em casos de de- 
formagoes severas (trefilagem. estampagem profunda, etc.), quan¬ 
do atua como lubrificante, ao reagir com os acidos graxos exis¬ 
tentes na preparagao utilizada (formando sabao de zinco), e como 
agente espagador (camada de sacriffcio). A capacidade de absor- 
gao de oleos, graxas e lubrificantes exalta esse efeito. Admite-se 
que a capacidade de retengao de oleo, pela camada de fosfato, e 
7 a 13 vezes maior que a da superffcie metalica sem tratamento. 
O uso de superficies fosfatizadas objetivando a absorgao de ole¬ 
os lubrificantes tern sido grandemente implementado. para dimi- 
nuir o desgaste e atrito em pegas moveis, como aneis de pistao e 
engrenagens. 

O fosfato tie manganes forma camadas pesadas. E usado cm ca 
maras fotograficas. instrumentos e ferramentas, rifles, maquinas de es- 
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crever. correntes, parafusos, porcas, etc. A elasticidade das molas 
de ago permanece inalterada. Todos os tipos de ferro e ago podem 
ser tratados. incluindo pegas fundidas. forjadas, estampadas, etc. 

23.3.6 Fosfatizagao de Metais Nao-ferrosos 

Com a utilizagao cada vez maior de metais nao-ferrosos, prin- 
cipalmente zinco. aluminio, suas ligas e ligas de magnesio, fo- 
ram desenvolvidos processos de fosfatizagao para pronrover 
maior aderencia de tinta as superficies destes metais. 

No caso de zinco e superficies galvanizadas. o sistema que 
melhores resultados produz e baseado em banhos de fosfato de 
manganes. 

Para aluminio, o caso se complica um pouco, pois os ions Al 3+ 
constituem veneno para banhos de fosfato e possivelmente pre¬ 
cipitant o fosfato de aluminio. Para contornar o problema, utili- 
za-se fluoreto ou fluorsilicato de sodio para complexar o ion Al’\ 
mantendo-o em solugao. 

A fosfatizagao de magnesio e muito pouco empregada, mas 
podem ser utilizados banhos semelhantes aos usados para alu¬ 
minio e suas ligas. Para fosfatizar cobre e suas ligas (principal- 
mente em fabricas de armamento), costuma-se imergir as pegas 
em solugao de cloreto ferrico, procedendo-se entao a fosfatizagao 
em banho convencional. 

23.3.7 Procedimento Tfpico 

Uma descrigao tipica de um procedimento de fosfatizagao por 
imersao para posterior pintura e dada a seguir: 
Desengraxamento alcalino 

Concentragao de detergente: 3 a 5%. 

Temperatura: 80°C ate a ebuligao. 

Tempo: variavel, dependendo da sujidade; em geral, 5 minu- 
tos. 

Tanque: ago-carbono, sent revestimento especial; provisao de 
aquecimento por resistencia eletrica ou serpentina de vapor. 
Enxaguamento 

Com agua fria: renovagao constante. 

Temperatura: ambiente. 

Tempo: 1 minuto. 

Tanque: ago-carbono, sent revestimento especial nem aque¬ 
cimento. 

Decapagem acida 

Concentragao de decapante: 5-107c expresso em H,SO,. 

Temperatura: 50-60°C. 

Tempo: variavel, dependendo do estado de oxidagao das pe¬ 
gas; em geral. 5-10 nrinutos. 

Tanque: revestimento de chumboou ago inoxidavel 316; pro¬ 
visao de aquecimento por resistencia eletrica (com elemento re- 
vestido de material antiacido) ou serpentina de vapor. 

Enxaguamento 

Com agua fria: renovagao constante. 

Temperatura: ambiente. 

Tempo: 1 minuto. 


Tanque: ago-carbono. sem revestimento especial, nem aque¬ 
cimento. 

Ativagao 

Concentragao de ativador: em geral. de 0.1 a 0,27c (para a 
maior parte dos produtos no mercado). 

Temperatura: ambiente. 

Tempo: I minuto. 

Tanque: ago-carbono, sem revestimento especial, nem aque¬ 
cimento. 

Fosfatizagao 

Geralmente solugao aquosa de Zn :+ , Fe z+ ou Zn 2+ -Ca 2+ em aci- 
do fosforico, contendo agentes oxidantes como nitrito de sodio, 
em concentragao dependendo do produto empregado. 

Temperatura: ambiente a 90°C, dependendo do processo. 
Tempo: em geral. 3-5 minutos. 

Tanque: revestimento de ago inoxidavel 314; provisao (em 
caso de processo a quente) de aquecimento por resistencia ele¬ 
trica (com elemento revestido de material antiacido) ou serpen¬ 
tina de vapor. 

Enxaguamento 

Com agua fria, renovagao constante. 

Temperatura: ambiente. 

Tempo: 1 minuto. 

Tanque: ago-carbono. sem revestimento especial, nem aque¬ 
cimento. 

Passivagao 

Concentragao de passivador: em media. 0.017r em CrO . 
Temperatura: 60-80°C. 

Tempo: 30 a 60 segundos. 

Tanque: revestimento de ago inoxidavel 314: provisao de 
aquecimento por resistencia eletrica (com elemento revestido de 
material antiacido) ou serpentina de vapor. 

Not a: Em alguns casos, principalmente quando a canrada de 
tinta aplicada e muito fina e de cor clara, a coloragao caracterts- 
tica do cromato pode interferir, causando manchas. Usa-se, en¬ 
tao. um enxaguamento com agua deionizada, no lugar da 
passivagao, com o que se busca remover todo resquicio de acido 
ocluido nos poros da canrada de fosfato e nao deixar tragos de 
substancias soluveis. 

Secagem em estufa e pintura (ultimas etapas). 
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24 Revestimentos 

Nao-metalicos Organicos 
— Tintas e Polfmeros 


24.1 TINTAS — SISTEMAS DE PINTURA 

Dentre as tecnicas de prote^ao anticorrosiva existentes, a apli- 
ca^ao de tintas ou de sistemas de pintura e uma das mais empre- 
gadas. A pintura. como tecnica de prote^ao anticorrosiva, apre- 
senta uma serie de propriedades importantes, tais como facilida- 
de de aplica^ao e de manuten 5 ao. rela 9 ao custo-beneficio atra- 
ente. e pode proporcionar, alem disso. outras propriedades em 
paralelo como. por exemplo: 

• finalidade estetica — tornar o ambiente agradavel; 

• auxilio na seguranga industrial; 

• sinaliza^ao: 

• identifica^ao de fluidos em tubulates ou reservatorios; 

• impedir a incrustagao de microrganismos marinhos em cascos 
de embarca^oes; 

• impermeabiliza^ao; 

• permitir maior ou menor absorgao de calor, atraves do uso cor- 
reto das cores; 

• diminuiijao da rugosidade superficial. 

Apesar de a pintura ser uma tecnica bastante antiga, o grande 
avanyo tecnologico das tintas so ocorreu neste seculo, em decor- 
rencia do desenvolvimento de novos polfmeros (resinas), con- 
forme mostrado a seguir. 

Resina Periodo (decada) 

Alqufdica 20 

Vinflica 20 

Acrflica 30 

Borracha clorada 30 

Epoxi 40 

Poliuretana 40 

Silicone 40 


Nos ultimos anos, o desenvolvimento tecnologico neste setor 
tern sido intenso, nao so no que diz respeito a novos tipos de re- 
sina e de outras materias-primas empregadas na fabricagao das 
tintas mas, tambem, em rela£ao a novos metodos de aplicagao 
das mesmas. Um outro aspecto importante a ressaltar e que as 
restrigoes impostas pelas leis ambientais tern levado os fabricantes 
a desenvolver novas formula55es de tintas com teores mais bai- 
xos de compostos organicos volateis que, como conseqiiencia, 
possuem teor de solidos mais alto. Ainda neste campo, pode-se 
mencionar as tintas em po que, alem de serem isentas de solven- 
tes, apresentam excelentes caracterfsticas de protegao anticorro¬ 
siva. e as tintas anticorrosivas soluveis em agua, ja disponfveis 
no mercado. com baixfssimo l'ndice de toxicidade. 

No que diz respeito aos equipamentos de aplicagao de tintas, 
grandes avan^os tern sido realizados no sentido de se melhorar a 
produtividade e a qualidade da pelfcula final. Neste campo pode- 
se mencionar a pintura eletrostatica, para a qual foram desenvol- 
vidas pistolas e equipamentos especiais que, alem de melhorar o 
rendimento da tinta, permitem obter um recobrimento uniforme 
da pe^a, principalmente em regioes diffceis de ser pintadas, como 
e o caso de arestas ou cantos vivos. No setor automobilfstico, a 
aplica^ao das tintas por eletrodeposiqao veio contribuir substan- 
cialmente para a melhoria da prote^ao anticorrosiva dos automo- 
veis. 

24.2 CONSTITUINTES DAS TINTAS 

Os constituintes fundamentals de uma tinta lfquida sao vef- 
culo fixo, pigmentos, solventes (vefculo volatil) e aditivos. 

As tintas em po content todos os constituintes menos. eviden- 
temente, os solventes; o mesmo ocorre com as conhecidas tintas 
sem solventes. Os vernizes, do ponto de vista tecnico, possuem 
todos os constituintes de uma tinta, menos os pigmentos. 
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Na formulate e fabricagao de uma tinta, esses constituintes 
sao rigorosamente selecionados, qualitativa e quantitativamen- 
te, a fim de que o produto final atenda aos requisitos tecnicos 
desejados. 

24.2.1 Veiculo Fixo ou Veiculo Nao-Volatil 

O veiculo fixo ou nao-volatil, VNV, e o constituinte ligante 
ou aglomerante das particulas de pigmento e o responsavel dire- 
to pel a continuidade e forma<;ao da pelicula de tinta. Como con- 
seqiiencia, responde pela maioria das propriedades fisico-quimi- 
cas da mesma. O veiculo fixo, de uma forma geral, e constituido 
por um ou mais tipos de resina, que em sua maioria sao de natu- 
reza organica. Portanto, as caracteristicas das tintas, em termos 
de resistencia, costumam depender muito do(s) tipo(s) de resina 
empregada(s) na sua composite*. Como exemplos de veiculos 
fixos, podemos citar: 

• oleos vegetais (linha^a, soja, tungue); 

• resinas alquidicas; 

• resinas acrflicas. 

Outro aspecto a destacar e que o nome da tinta associa-se 
normalmente ao da resina presente em sua composigao, como, 
por exemplo: 

• tinta alquidica — resina alquidica; 

• tinta aerflica — resina acrflica. 

VNV conversiveis: quando na formagao de uma pelicula, a 
evaporato do sistema solvente e coincidente ou previa a um 
mecanismo de polimeriza?ao do VNV. Nesse caso, sao obser- 
vadas transformates fisico-quimicas, na estrutura dos veiculos, 
como oxidate*. condensate*, etc. 

VNV nao-conversiveis: quando a pelicula se forma simples- 
mente pela evaporate* do sistema solvente, isto e, nao sofre, 
durante ou apos a aplicagao, nenhuma modificato estrutural. 

24.2.2 Solventes ou Veiculos Volateis 

Os solventes sao substancias puras empregadas tanto para 
auxiliar na fabricate das tintas, na solubiliza^ao da resina e no 
controle de viscosidade, como em sua aplica^ao. Dentre o gran¬ 
de numero de solventes utilizados na industria de tintas, pode¬ 
mos citar: 

• hidrocarbonetos alifaticos — aafta e aguarras mineral; 

• hidrocarbonetos aromaticos — tolueno e xileno; 


• esteres — acetato de etila, acetato de butila e acetato de 
isopropila; 

• alcoois — etanol, butanol e alcool isopropflico; 

• cetonas — acetona, metiletilcetona, metilisobutilcetona e ciclo- 
exanona; 

• glicois — etilglicol e butilglicol; 

• solventes filmogenos — sao aqueles que, alem de solubilizarem 
a resina, se incorporam a pelicula por polimeriza^ao, como por 
exemplo o estireno. 

Os solventes podem ser classificados em: 

• solventes verdadeiros — sao aqueles que dissolvem, ou sao 
misciveis, em quaisquer propor?5es, com uma determinada re¬ 
sina. Tem-se, como exemplo, a aguarras — solvente para ole¬ 
os vegetais e resinas modificadas com oleo —• e as cetonas — 
solventes para resinas epoxi, poliuretana e acrflica; 

• solventes auxiliares — sao aqueles que sozinhos nao solubili- 
zam o veiculo, ou resina, mas aurnentam o poder de solubiliza- 
§ao do solvente verdadeiro. como, por exemplo, o tolueno — 
solvente auxiliar para resinas acrflicas e vinflicas; 

• falso solvente — substancia que possui baixo poder de solven- 
cia do VNV, usado normalmente para reduzir o custo final das 
tintas. 

Os diluentes sao compostos elaborados com diferentes solven¬ 
tes utilizados para ajustar a viscosidade de aplica 5 ao da tinta, em 
fun?ao do equipamento de aplica^ao. Normalmente, sao forne- 
cidos junto com a tinta. 

24.2.3 Aditivos 

Sao os compostos empregados, em pequenas concentrates, 
nas formulates das tintas com o objetivo de se lhes conferir, ou 
as peliculas, determinadas caracteristicas que sem eles seriam 
inexistentes. Dentre os aditivos mais comuns empregados nas 
formulates de tintas, pode-se citar: 

• secantes — tern como principal finalidade melhorar a secati- 
vidade das peliculas de tinta, ou seja, reduzir seu tempo de se- 
cagem. Sao empregados basicamente nas tintas a oleo, 
alquidicas e oleo-resinosas em geral, em que o mecanismo de 
forma^ao da pelicula e por oxidagao. Os secantes mais empre¬ 
gados sao os naftenatos ou octoatos de cobalto, chumbo. man- 
ganes. calcio e zinco; 

• anti-sedimentantes — reduzem a tendencia de sedimenta^ao 
dos pigmentos, impedindo assim que se forme um sedimento 
duro e compacto no fundo do recipiente durante o periodo de 
estocagem da tinta; 
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• antinata ou antipele — esse fenomeno costuma ocorrer nas 
tintas cujo mecanismo de forma^ao da pelfcula e por oxida^ao 
e pode ser detectado ao se abrir a lata de tinta, quando se obser- 
va uma pelfcula ou pele cobrindo a superffcie da tinta. (Os adi- 
tivos empregados para evitar a forma^ao de pele possuem ca¬ 
racterfsticas antioxidantes, sendo os mais comuns a base de 
cetoximas, p. ex., metiletilcetoxima.); 

• plastificantes — compostos incorporados as formula^oes das 
tintas com o objetivo de melhorar ou conferir flexibilidade ade- 
quada as pelfculas. Os plastificantes mais comuns sao os oleos 
vegetais nao-secativos, p. ex., oleo de mamona, os ftalatos, 
(como o dibutil e o dioctil), os fosfatos (como o tricresil e o 
trifenil) e hidrocarbonetos dorados (como a parafina clora- 
da); 

• nivelantes — conferem as pelfculas melhores caracterfsticas de 
nivelamento ou espalhamento, principalmente na aplica^ao por 
meio de trincha, em que ha uma reduijao das marcas deixadas 
por suas cerdas; 

• antiespumantes — evitam a forma§ao de espuma, tanto na 
fabricaqao como na aplica^ao das tintas, sendo os mais empre¬ 
gados a base de silicones; 

• agentes tixotropicos — utilizados principalmente nas tintas de 
alta espessura, a fim de que possam ser aplicadas na espessura 
correta, evitando-se escorrimento em superficies verticals. En- 
tre esses agentes estao silicatos organicos e amidas de baixo peso 
molecular; 

• antifungos — sao empregados para prevenir a deteriora^ao por 
fungos e/ou bactdias, da tinta dentro da embalagem ou da pe¬ 
lfcula aplicada. Os aditivos mais comuns sao os sais organicos 
de mercurio como, por exemplo, acetato ou propionato de 
fenilmercurio e fenois dorados em geral. 

24.2.4 Pigmentos 

Os pigmentos sao partfculas solidas, finamente divididas, in- 
soluveis no vefculo fixo, utilizados para se obter, entre outros 
objetivos, prote£ao anticorrosiva, cor. opacidade, impermeabili- 
dade e melhoria das caracterfsticas ffsicas da pelfcula. De uma 
forma simples, pode-se classificar os pigmentos em tres grupos: 

• anticorrosivos — sao os pigmentos que, incorporados a tinta, 
conferem prote§ao anticorrosiva ao a§o por mecanismos quf- 
micos ou eletroqufmicos como, por exemplo, zarcao (Pb,0 4 ), 
cromato de zinco, molibdatos de zinco e de zinco e calcio, fos- 
fato de zinco e po de zinco; 

• opacificantes coloridos ou tintoriais — conferem cor e opa¬ 
cidade a tinta. E importante nao confundir pigmentos opacifi¬ 
cantes com corantes, que sao soluveis no vefculo da tinta, con¬ 
ferem cor, mas nao conferem opacidade; 

• cargas ou extensores — nao conferem cor nem opacidade as 
tintas. Apontam-se diversas razoes para seu emprego na com- 
posi^ao das tintas, como reduzir o custo final do produto; me¬ 
lhorar as propriedades mecanicas da pelfcula, como abrasao pela 
incorporate de quartzo (Si0 2 ) ou oxido de alumfnio (a- AbO,); 
obter determinadas propriedades, como por exemplo o 
fosqueamento de uma tinta; aumentar o teor de solidos no caso 
das tintas de alta espessura. 

Alem dos pigmentos citados, existem outros tipos chamados 
funcionais porque nao se enquadram nos grupos anteriores. 
Como exemplo, pode-se mencionar o oxido cuproso ou oxido de 
cobre (I), Cu : 0, empregado nas tintas antiincrustantes, os pig¬ 


mentos fosforescentes, fluorescentes, perolados, etc., que sao 
empregados para proporcionar efeitos especiais a pelfcula de tinta. 

Os pigmentos podem ser de natureza inorganica ou organica. 
Os inorganicos, por sua vez, podem ser naturais ou sinteticos. Os 
naturais estao disseminados pela crosta do globo terrestre. Apre- 
sentam-se, em geral, sob forma microcristalina e por vezes asso- 
ciados a silica. Os sinteticos apresentam-se sob forma mais pura. 
rede cristalina mais regular e tamanho de partfcula mais unifor¬ 
me. 

Entre os grupos importantes de pigmentos inorganicos. po- 
dem-se destacar: 

• grupo do dioxido de titanio — e o pigmento branco mais uni- 
versalmente empregado e apresenta-se sob duas formas crista- 
linas, anatase e rutilo, sendo que o segundo tern maior densida- 
de, estrutura cristalina mais estavel e, por ter maior fndice de 
refragao, possui maior opacidade; 

• grupo do zinco — oxido de zinco e pigmento branco de uso 
mais difundido apos o dioxido de titanio. O sulfeto de zinco sob 
forma pura nao tern emprego tao difundido quanto a sua mistu- 
ra com sulfato de bario, a qual, com aproximadamente 29% de 
sulfeto de zinco, e conhecida pelo nome de litoponio e tern lar- 
ga utiliza^ao na composiijao de revestimentos de superfi¬ 
cies; 

• grupo do oxido de ferro — por ser um pigmento muito esta¬ 
vel a luz e apresentar-se em varias cores, o oxido de ferro e um 
dos pigmentos mais usados na composi^ao de primers ou tin¬ 
tas de fundo. 

Ha ainda varios outros grupos de pigmentos inorganicos de 
menos importancia que os citados, entre os quais pode-se citar o 
grupo do antimonio, o grupo do azul da Prussia, o grupo do azul 
ultramarino. o grupo do amarelo e vermelho de cadmio. 

Nos pigmentos organicos, as propriedades de resistencia a luz 
(raios ultravioleta), ao calor e resistencia qufmica sao inferiores 
as observadas nos pigmentos inorganicos. No entanto, seu po- 
der tintorial e extraordinariamente maior. 

Deve-se chamar a aten^ao para duas relates utilizadas pelos 
fabricantes de tintas e que expressam a influencia que exercem 
os pigmentos sobre certas propriedades do revestimento de su¬ 
perffcie. Essas relates sao: 

• P/B — rela^ao entre quantidade de pigmento e vefculo fixo. 
calculada em volume (Pigment-Binder ratio j; 

• PVC (pigment volume concentration), que e a concentragao 
volumetrica do pigmento expressa em porcentagem. em rela- 
<jao ao volume total de pelfcula seca. 

Volume do pigmento 

PVC= - X 100 

Volume do pigmento 

+ volume da resina 

Nao se pode encerrar este item sem chamar a aten^ao para 
alguns mecanismos que explicam o importante papel desempe- 
nhado pelos pigmentos na inibiqao da corrosao. Esses mecanis¬ 
mos variant de acordo com as propriedades do pigmento, con- 
forme detalhado a seguir. 

Mesmo que o pigmento tenha solubilidade limitada em agua, 
a concentraqao de ions formados e suficiente para gerar um me¬ 
canismo de inibi^ao acentuado. propriedade cornunt aos croma- 
tos metalicos dos tipos comerciais cromato de zinco. tetroxicro- 
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mato de zinco, cromato de estroncio e cromato basico de chum- 
bo. sendo os mais eficientes os dois primeiros. Vale a pena men- 
cionar que uma solubilidade muito grande do pigmento podera 
ocasionar sua extragao completa da peh'cula do revestimento, 
possibilitando empolamento. 

Quando o pigmento e suficientemente alcalino, ao ser moi'do 
em conjunto com uma compos^ao que contenha oleos vegetais 
secativos, forma saboes. Na presen^a de agua e oxigenio, esses 
saboes podem sofrer auto-oxida^ao, fornecendo produtos de 
degrada^ao soluveis em agua e com propriedades inibidoras. 
Como exemplo, pode-se citar o zarcao, Pb,0 4 (ou 2PbO.PbO : ) 
na presen^a de oleo de linha^a. 

Um pigmento metalico podera ser usado, desde que satisfa£a 
requisitos como ser obtido de um metal que ocupe uma posi^ao 
menos nobre do que o ferro na escala de potenciais, de forma a 
poder funcionar como anodo (por ex., o alummio. o magnesio e 
o zinco); as parti'culas de pigmento devem ter contato entre si, 
bem como com o ferro a ser protegido (apenas o zinco satisfaz 
tal condi^ao, pois e o unico po metalico que pode ser incorpora- 
do em um vei'culo organico em concentragao suficiente, a fim de 
que a solugao de continuidade do fluxo de eletrons nao sofra in- 
terrup^ao). 

Entre os pigmentos inorganicos mais conhecidos, estao os 
citados a seguir, 

O po de zinco e usado na forma metalica, como parttculas 
esfericas, variando seu diametro de 1 a 10 pm. Para ser eficiente, 
deve estar presente em altas concentrates na pelicula seca das 
tintas. Admite-se que tintas com teor de zinco abaixo de 85% em 
peso na peh'cula seca nao sao tao eficientes (exce^ao para silica- 
to de etila. que funciona bem com ate 75% de zinco). O zinco 
metalico e particularmente usado quando agregado com silicates 
alcalinos ou organicos. embora tambem funcione bem com ou- 
tras resinas, principalmente epoxi. 

O zarcao e basicamente o oxido vermelho de chumbo, Pb,0 4 
(2PbO.PbO : ), contendo de 1 a 2% de litargi'rio (PbO), ou plum- 
bato de chumbo, Pb : Pb0 4 . Sua atuagao deve-se a forma$ao de 
um sabao com o acido azelaico (presente em oleos), que e um 
inibidor anodico. embora o mecanismo ainda seja discutido. O 
zarcao deve ser usado com cuidado, devido a sua toxicidade. 
Tendo em vista a possibilidade de redugao do Pb,0 4 . deve-se 
evitar seu uso sobre superficies de alummio ou zinco. 

O cromato de zinco tern a composi^ao aproximada de 
4Zn0.K 2 0.4Cr0,.3H : 0. Teoricamente, faz cessar a corrosao por 
inibi^ao anodica. Na pratica, o uso de cromato de zinco vein sendo 
limitado. pois. em locais de alta umidade, tende a formar bolhas 
na peh'cula. com o aparecimento de pontos limitados de corro¬ 
sao. Atualmente, sofre restri^ao devido ao seu carater toxico. 

O tetroxicromato de zinco e aproximadamente4.5ZnO.CrO„ 
tratando-se do cromato de zinco hidratado. basico. Seu uso prin¬ 
cipal e na composigao de wash-primers, para aplica^ao sobre 
estruturas de alummio ou galvanizado, facilitando a aderencia das 
tintas sobre esses metais. Admite-se que. quando usado como 
anticorrosivo. seu mecanismo seja o mesmo que o do cromato 
de zinco. 

O fosfato de zinco vein sendo usado como substituto do zarcao 
e dos cromatos. 

Os pigmentos a base de cromatos estao sendo cada vez menos 
empregados por se tratar de materiais com caracteri'sticas canceri- 
genas. Nos EUA e na Europa. o emprego desses pigmentos na fa- 
brica^ao de tintas anticorrosivas tern sofrido serias restri^oes. 

A cor pode nao ser a mais importante propriedade do pigmen¬ 
to. mas sem duvida e a que mais chama a atengao. Os pigmentos 


que oferecem as propriedades tintoriais sao de varias cores e, para 
se obter uma determinada cor, quase sentpre. sao usadas mistu- 
ras de pigmentos. Alem disso, outra propriedade a ser oferecida 
por um pigmento tintorial e o seu poder de cobertura ou opaci- 
dade, o que significa que a peh'cula por ele formada, ao ser apli- 
cada sobre uma superfi'cie, mascare-a bem, mesmo sendo o mais 
fina possivel. 

Outra qualidade do pigmento tintorial e a retengao de cor, de 
modo a que seja mantida por longo pen'odo. 

Os pigmentos de maior uso sao: 

• branco — dioxido de titanio (rutilo e anatase) e oxido de zinco; 

• preto — negro de fumo, oxido de ferro preto; 

• amarelo — amarelo Hansa, amarelo de cromo; 

• laranja — laranja de cromo. laranja molibdato, laranja azo; 

• vermelho — oxido de ferro, vermelho toluidina, vermelho cin- 
quasia, vermelho molibdato; 

• violeta — violeta cinquasia; 

• verde — verde de cromo. verde ftalocianina; 

• azul — azul da Prussia, azul ftalocianina: 

• metalico — po de alummio, com folheamento ( leafing) e sem 
folheamento ( non-leafing). 

Como descrito anteriormente. as cargas sao pigmentos que nao 
conferem cor nem opacidade as tintas. sendo empregadas tanto 
por motivos tecnicos como economicos. 

24.3 PELICULAS DE TINTAS 

A peh'cula que se forma sobre a base ou substrato (superfi'¬ 
cie na qual a tinta foi aplicada) deve ser considerada de grande 
importancia, pois. em razao de suas caracteri'sticas. um sistema 
de pintura anticorrosiva pode ou nao apresentar desempenho 
satisfatorio. 

Chama-se pintura a um conjunto de opera^oes que visam a 
depositar, sobre uma superfi'cie. metalica ou nao, uma peh'cula 
de viscosidade moderada, que tende a endurecer com o tempo 
ou com a aplica^ao de meios auxiliares (p. ex., aquecimento). Essa 
peh'cula e formada por varios constituintes, que podem ser orga¬ 
nicos ou inorganicos. 

24.3.1 Princi'pios de Forma^ao da Pelfcula 

A forma^ao de uma peh'cula depende fundamentalmente de 
dois fatores — coesao entre os constituintes do revestimento e 
adesao do revestimento ao substrato — antagonicos, ainda que 
isso pareya paradoxal. Dessa forma, caso a coesao entre os di- 
versos constituintes seja maxima, a adesao sera nula. Assirn, para 
que uma tinta esteja bem formulada, e necessario obter-se gran¬ 
de aderencia, sem prejui'zo da sua coesao molecular, para resul- 
tar em peh'culas resistentes e flexfveis. 

As formas coesivas e adesivas podem apresentar-se, dis- 
tintamente, como formas mecanicas e forgas moleculares. 

24.3.1.1 Formas mecanicas 

Partindo da pressuposi^ao de que as superficies a serem re- 
vestidas nao possuam areas de repelencia. o revestimento pene- 
tra nas suas irregularidades e endurece, forntando um elo que 
permite uma boa aderencia da tinta ao substrato. 
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24.3.1.2 Forgas moleculares 

Todos os sistemas fechados tendem para uma desordem mo¬ 
lecular cada vez maior, isto e, um aumento de entropia. Qualquer 
processo antagonico requer energia, que pode ser traduzida pe- 
las forgas que se desenvolvem entre as moleculas. Tais formas, 
que tem fungao definida na formagao de peh'cula e influenciam 
o equilibrio coesao-adesao, sao: 

• eletrostaticas; 

• van der Waals e London; 

• metalicas; 

• ionicas. 

Formas eletrostaticas. Todos os metais sao cobertos por uma 
peh'cula de oxido de maior ou menor espessura. Essas pelfculas 
podem variar desde acido-resistentes, aderentes e transparentes 
nos metais preciosos, passando por pelfculas de oxido de alta 
resistencia a tensao como no alumfnio, as pelfculas de oxido so- 
luveis em agua como nos metais alcalinos. Portanto, a adesao 
deve ocorrer entre uma peh'cula de revestimento e uma peh'cula 
de oxido, e se pressupoe que se passa atraves de grupos polares. 
Na pratica, esse mosaico de oxido, que se estende ao longo 
da superffcie dos metais, adsorve gases (ar e vapor d'agua). 
A eficiencia com que um revestimento de superffcie desloca 
esses gases adsorvidos esta diretamente relacionada a uma 
formulagao bem equilibrada a base de materias-primas ade- 
quadas. 

Formas de van der Waals e London. A atragao ocorre entre 
as moleculas ao se aproximarem uma das outras. Num revesti¬ 
mento de superffcie. corn a gradual evaporagao do sistema sol- 
vente, as moleculas vao se aproximando (o fenomeno e traduzi- 
do por aumento gradual de viscosidade) e, quanto mais proxi- 
mas e ordenadas se acomodarem, tanto maior sera a interagao 
entre as mesmas. 

As formas metalicas e ionicas quase nao tem importancia em 
revestimentos de superffcie. 

24.3.2 Mecanismos de Formagao da Pelfcula 

Entende-se como mecanismo de formagao da peh'cula a for¬ 
ma pela qual um filme umido de tinta se converte num fiime 
solido com as propriedades desejadas. 

A formagao da peh'cula pode ocorrer por diversos mecanis¬ 
mos filmogenos, alguns dos quais sao apresentados a seguir, 

24.3.2.1 Evaporagao de solventes 

Utilizam-se produtos ja polimerizados e solubilizados com 
auxflio de solventes. Quando a solugao e aplicada sobre uma 
superffcie. os solventes se evaporam, deixando sobre a superff¬ 
cie uma peh'cula solida, adesiva e contfnua, desde que haja equi- 
lfbrio entre as forgas adesivas e coesivas. Como vefculos tfpicos 
desse mecanismo tem-se as resinas acrflica, vim'lica, borracha 
clorada e acetato de celulose, bem como asfalto e alcatrao. 

As tintas, cujo mecanismo de formagao da peh'cula e pela sim¬ 
ples evaporagao de solventes, apresentam algumas vantagens 
como o fato de serem monocomponentes e apresentarem boa 
aderencia entre demaos (o intervalo maximo para repintura nao 
e crftico). Como desvantagem apresentam fraca resistencia a 
solventes. 


24.3.2.2 Oxidagao 

Neste tipo de mecanismo, a formagao da peh'cula ocorre atra¬ 
ves da evaporagao dos solventes e da reagao da resina com o 
oxigenio do ar, atraves das duplas ligagoes existentes nas mole¬ 
culas dos oleos vegetais normalmente empregados, como os de- 
sidratados de linhaga, tungue, soja, oiticica, coco e mamona. 
Como se observa, neste mecanismo o vefculo fixo content oleos 
vegetais e, portanto, duplas ligagoes. 

O mecanismo de formagao de peh'cula por oxidagao e discu- 
tfvel. havendo varias hipoteses, como: 

• formagao de um peroxido 


H H H H 

_l = l_ 

I, 

o —o 


que reagiria com outra dupla ligagao de uma molecula proxima. 
dando infcio ao processo de polimerizagao. Assim: 


HH HHHH HH 

II I I I I I 

—C—c— + — c— c=c— c-- — c—c— 

II I I II 

0—0 H H H O O H 



HHHH 


• formagao de hidroperoxido nao-adjacente a dupla ligagao, mas 
sim ao carbono vizinho da dupla ligagao, que se acredita tenha 
sido ativado —• assim: 


H H H H H H 

_i_i = i_ + o _i_' = L 

I I C_C 

H OOH 

A fim de explicar como a polimerizagao se inicia a partir des- 
te ponto, adotou-se a teoria do radical livre. Este radical livre e 
formado pela decomposigao de hidroperoxido, que pode ser da 
forma que se segue: 

ROOH —» RO' -I- 'OH 

Outra molecula de acido graxo pode ser ativada: 

RH + RO' -> ROH + R' 

E da mesma forma 

RH + 'OH —> R' + H ; 0 
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Tem-se agorapresentes tresradicais livres: RO', R' e OH' que 
podem reagir entre si para formar novos produtos, que podem 
apresentar os seguintes tipos de moleculas: 

RO' + RO' —> R— O — O —R.ligagao peroxido 

RO' + R' —» R— O —R.ligagao eter 

R + R' —* R— R.ligagao carbono-carbono 

R + OH' —* R— OH.ester hidroxilado. 

E de fato todos esses produtos de oxidagao foram identifica- 
dos em peh'culas polimerizadas. 

Como se observa, para que este mecanismo acontega, ha ne- 
cessidade da presenga de duplas ligagoes no vefculo fixo da tin- 
ta. Realmente, as resinas que fomecem esse tipo de pelfcula sao 
oleos ou derivados de oleos. As mais usuais sao: oleos secativos, 
resinas alqui'dicas oleomodificadas, esteres de epoxi e oleofeno- 
licas. 

24.3.2.3 Ativagao termica 

Existem resinas nas quais a polimerizagao se processa com 
auxflio de energia de ativagao, geralmente termica. Aplica-se urn 
pre-polfmero, dissolvido em solventes apropriados, sobre um 
substrato, seguido de aquecimento: ocorre polimerizagao por 
condensagao e formagao de pelfcula. Resinas desse tipo sao fe- 
nolicas, epoxi-fenolicas, alqufdicas-melamina, etc. 

24.3.2.4 Polimerizagao a temperatura ambiente — 
condensagao 

As tintas cujas peh'culas sao formadas por este mecanismo, 
sao normalmente fomecidas em dois ou mais componentes, ten- 
do-se a resina e o agente de cura ou endurecedor, que tambem 
e uma resina. No momento do uso, os componentes sao mistura- 
dos em proposes adequadas, comegando, entao, a reagir qui- 
micamente entre si. A cura completa da pelfcula, em geral, ocor¬ 
re dentro de sete a dez dias. As tintas cujas resinas formam a 
pelfcula por este mecanismo sao as epoxfdicas e as poliuretani- 
cas, sendo os endurecedores mais usuais as poliaminas e 
poliamidas para as primeiras e os poliisocianatoj para as segun- 
das. 

24.3.2.5 Hidrolise 

A formagao da pelfcula ocorre atraves da reagao da resina da 
tinta com a umidade do ar. Uma das resinas que formam a pelf¬ 
cula por este mecanismo e a de silicato de etila, amplamente 
empregada na fabricagao de tintas de fundo ricas em zinco. Exis¬ 
tem ainda certas resinas uretanicas, utilizadas na fabricagao de 
tintas de poliuretano monocomponente, que reagem com a umi¬ 
dade do ar para formar a pelfcula. 

24.3.2.6 Coalescencia 

Nesse caso, as partfculas de resina, geralmente de forma 
esferica, ficam dispersas no solvente (na realidade dispersan¬ 
ts)- Com a evaporagao desse, as partfculas aglomeram-se, 
vindo a formar peh'culas coesas e, geralmente, bastante plas- 
ticas. As resinas mais importantes dessa classe sao a emul- 
sao aquosa de acetato de polivinila (PVA) e as emulsSes acrf- 
licas. 


24.3.2.7 Solvente como fator de formagao da pelfcula 

Os mais importantes revestimentos dessa classe sao os poli- 
esteres. Esses sao polfmeros de condensagao entre um acido 
polibasico e um glicol. O ester assim formado pode ser entrecru- 
zado por um solvente nao saturado como o monomero estireno. 
O entrecruzamento processa-se pelo mecanismo do radical livre, 
usando peroxides organicos e naftenato de cobalto como inicia- 
dores. 

24.3.2.8 Fusao termica ou com aquecimento 

Este tipo de formagao de pelfcula ocorre com as resinas em- 
pregadas na fabrica^ao das tintas em po. As resinas mais empre- 
gadas atualmente sao epoxi, poliester e epoxi-poliester (hfbrido). 
As tintas em po sao aplicadas por meio de pistolas eletrostaticas. 
As partfculas de tinta, carregadas negativamente, sao atrafdas para 
a pe?a metalica. Apos ser totalmente recoberta, a pe?a e levada 
para uma estufa a aproximadamente 230°C, dentro da qual ocor¬ 
re a fusao do po e a conseqiiente forma 5 ao da pelfcula. Em geral 
obtem-se peh'culas com excelentes propriedades mecanicas, an- 
ticorrosivas e esteticas. 

24.4 MECANISMOS BASICOS DE PROTE^AO 

Os mecanismos de protegao anticorrosiva, conferidos por uma 
tinta ou sistema de pintura. sao definidos tomando-se o ago como 
substrato de referenda. Nesse sentido, existem basicamente tres 
mecanismos de protegao: barreira. inibigao (passivagao anodi- 
ca) e eletroqufmico (protegao catodica). 

24.4.1 Barreira 

Colocagao. entre o substrato e o meio corrosivo, de uma pelf¬ 
cula, a mais impermeavel possfvel, introduzindo-se no sistema 
substrato-meio corrosivo uma altfssima resistencia, que abaixe 
a corrente de corrosao a rn'veis desprezfveis. Sabe-se, porem, 
como exemplificado na Tabela 24.1, 1 que todas as peh'culas sao 
parcialmente permeaveis. Desse modo, com o tempo, o eletroli- 
to alcanga a base, e o processo corrosivo tern irn'cio. 

Neste tipo de mecanismo. a eficiencia da protegao depende 
da espessura do revestimento e da resistencia das tintas ao meio 
corrosivo. 


TABELA 24.1 DIFUSAO DE CLORETO DE SODIO EM 
PELICULAS DE TINTAS (mg/cm : /ano! 


Vefculo 

NaCl 

H.O 

Resina alqufdica 

0,04 

825 

Resina fenolica 

0,004 

717 

Resina polivinil-butiral 

0.002 

397 

Poliestireno 

0,132 

485 


24.4.2 Inibigao — Passivagao Anodica 

Neste tipo de mecanismo, as tintas de fundo content determi- 
nados pigmentos inibidores que dao origem a formagao de uma 
camada passiva sobre a superffeie do metal, impedindo a sua 
passagem para a forma ionica, isto e, que sofra corrosao. Os pig¬ 
mentos mais comuns sao o zarcao, os cromatos de zinco e os 
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fosfatos de zinco. A passivagao conferida pelo cromato de zinco 
e atribuida a sua solubilidade, limitada em agua, na qual ocorre 

a liberagao de ion cromato (CrOj~) que e excelente inibidor ano- 
dico. 

A passivagao conferida pelo zarcao deve-se as suas caracte¬ 
risticas basicas ou alcalinas. Na reagao com os oleos vegetais (p. 
ex., oleo de linhaga) ocorre a formagao de saboes metalicos que, 
na presenga de agua e oxigenio que podem penetrar pela pelicu- 
la de tinta. liberam inibidores de corrosao como, por exemplo, o 
azelato de chumbo. 

24.4.3 Eletroqufmico — Protegao Catodica 

Sabe-se que. para proteger catodicamente urn metal, a ele 
deve-se ligar um outro que lhe seja anodico, sendo o circuito 
completado pela presenga do eletrolito. Como, industrialmente, 
o metal que mais se procura proteger e o ferro (ago), pode-se supor 
que tintas formuladas com altos teores de zinco, alurmnio ou 
magnesio confiram protegao catodica ao ago. Na pratica, entre - 
tanto, apenas o zinco se mostra eficaz, quando disperso em resi- 
na, geralmente epoxi, ou em silicatos inorganicos ou organicos. 

As tintas ricas em zinco sao assim chamadas devido aos ele- 
vados teores desse metal nas pelfculas secas das mesmas. Um alto 
teor de zinco metalico na pelicula seca possibilita a continuida- 
de eletrica entre as partfculas de zinco e o ago, bem como pro- 
porciona a protegao desejada, pois quanto maior o teor de zinco 
melhor a protegao anticorrosiva. Por outro lado, se a quantidade 
de zinco for excessiva, a tinta pode nao ter a coesao adequada. 
Os valores mais adequados se situam entre 80-93% em peso. As 
tintas ricas em zinco alem da protegao por barreira conferem tarn- 
bent a protegao catodica. Admite-se, ainda, a formagao de sais 
basicos de zinco, pouco soluveis, como carbonato de zinco, que 
tendem a bloquear os poros do revestimento. 

24.5 CARACTERISTICAS DOS VEICULOS FIXOS OU 
NAO-VOLATEIS CONSTITUINTES DAS TINTAS 

Como ja enfatizado antes, o veiculo fixo e um dos principais 
constituintes das tintas, ja que e o responsavel pela formagao da 
pelicula e, portanto, pela maioria das propriedades fisico-quimi- 
cas da mesma. Como ele e formado por um ou mais tipos de re- 
sinas. as propriedades finais da pelicula dependem basicamente 
do tipo de resina empregada na formulagao da tinta. A seguir sao 
apresentadas, em fungao do mecanismo de formagao da pelicu¬ 
la. as caracteristicas das principais resinas empregadas na fabri¬ 
cagao de tintas. 

24.5.1 Resinas que Formam a Pelicula por 
Evaporagao de Solventes 

24.5.1.1 Vinflicas 

Do ponto de vista quimico, as resinas vinflicas sao aquelas que 
content na sua estrutura o grupamento vinil (ETC = CEC). No 
campo da protegao anticorrosiva, as resinas vinflicas de maior 
interesse sao os copolimeros obtidos a partir dos monomeros 
cloreto e acetato de vinila. As tintas vinflicas fabricadas com esses 
copolimeros destacant-se por sua elevada resistencia quimica a 
acidos, alcalis e sais. Em atmosferas agressivas (marinha e in¬ 
dustrial) essas tintas tem-se constituido num dos principais re- 
vestimentos anticorrosivos. Como desvantagem, elas apresentam 


baixa resistencia termica. Nao e recomendavel aplica-las em es- 
truturas que ficarao sujeitas a temperaturas superiores a 70"C, sob 
risco de se ter a degradagao da resina com a liberagao de acido 
cloridrico. Quando expostas ao exterior apresentam tendencia ao 
gizamento ( chalking , calcinagao) ou empoamento. 

No grupo das resinas vinflicas pode-se destacar ainda a resi¬ 
na de polivinilbutiral, que e empregada na fabricagao das cha¬ 
madas tintas wash-primers. Essas tintas tern a fungao de promo¬ 
ver a aderencia de sistemas de pintura sobre superficies de ago 
galvanizado e de aluminio. Elas sao normalmente fornecidas em 
dois componentes (A e B), o componente A content a resina 
polivinilbutiral, tetroxicromato de zinco e alcoois e o componente 
B, uma solugao alcoolica com cerca de 3,5% de acido fosforico. 
Esses dois componentes sao misturados, por ocasiao da aplica- 
gao, em proporgoes indicadas pelo fabricante. 

O mecanismo de aderencia dessa tinta. sobre os substra¬ 
tes de ago galvanizado, envolve a reagao entre o acido fosforico, 
o tetroxicromato de zinco e o zinco da superficie metalica. Al- 
gumas hipoteses propostas para explicar a fungao de cada um dos 
componentes do wash-primer quando aplicado sobre ago sao: 

• formagao de camada passivadora de oxido de ferro e oxido de 
cromo; 

• formagao de fosfato de zinco a semelhanga dos processos con- 
vencionais de fosfatizagao; 

• uma pelicula sobreposta de polivinilbutiral que protege e age 
como adesivo das peliculas inorganicas formadas. servindo ain¬ 
da de base para aplicagao das demaos subseqiientes. 

Dentre as resinas vinflicas amplamente empregadas pelas in- 
dustrias de tintas, porem de pouca importancia no campo da pro¬ 
tegao anticorrosiva. estao aquelas a base de acetato de polivini- 
la, PVA, empregadas na fabricagao de tintas para a construgao 
civil com finalidades decorativas. 

24.5.1.2 Acrilicas 

Sao resinas obtidas a partir dos acidos acrilico e metacrilico. 
atraves de esterificagao. Sao resinas versateis, podendo ter ele¬ 
vada elasticidade, ou entao certos tipos podem ser tao rigidos que 
admitem usinagent. Essas resinas sao desenvolvidas em dois 
grupos: 

• as termoestaveis (termorrigidas), que curam com auxilio de 
energia termica; 

• as termoplasticas, que formam a pelicula por evaporagao de 
solventes. Podem tambem apresentar mecanismo filmogeno por 
coalescencia. Sua principal caracteristica e a excelente reten- 
gao de cor, nao amarelando quando exposta as intemperies. Os 
tipos termoplasticos nao resistem obviamente a solventes, em 
fungao do mecanismo de formagao da pelicula. 

As resinas acrilicas, devido a sua grande resistencia a decom- 
posigao pelos raios ultravioleta, bem como resistencia a oleos e 
graxas, quando incorporadas em formulagoes com outras resi¬ 
nas, conferem ao conjunto todas essas propriedades. 

Tintas acrilicas e epoxi, soluveis em agua. vem sendo empre¬ 
gadas quando existe problema de poluigao ambiental. como na 
pintura em ambientes confinados ou com baixa ventilagao. Es- 
sas tintas, chamadas tintas de emulsao aquosa, usam agua como 
uma das fases. Com a evaporagao da agua, ocorre a coalescencia 
e conseqiiente interligagao das partfculas dos constituintes das 
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tintas e forma^ao de pelfcula contfnua, uniforme e protetora. 
Foram desenvolvidas, tambem. tintas de emulsao aquosa de ace- 
tato de polivinila (PVA), de estirenobutadieno, de esteres acrfli- 
cos e de epoxi. 

Na formulate das tintas acrflicas soluveis em agua, para se- 
rem usadas como tinta de fundo, e importante a adigao de pig- 
mentos inibidores para evitar o flash-rust, isto e, a corrosao su¬ 
perficial do a^o devido a presenfa de agua. Na realidade essas 
tintas de emulsao aquosa deveriam ser chamadas de tintas de 
dispersao aquosa, pois nao se tern realmente uma emulsao, e sim 
uma dispersao. 

As tintas acrflicas soluveis em agua tambem sao usadas com 
bom desempenho na pintura de concreto, pois apresentam ade- 
rencia sobre substrato alcalino, como e o caso de concreto, e nao 
sao saponificaveis. Apresentam ainda a propriedade de permitir 
a passagem de vapor d’agua, mas nao de agua no estado lfquido, 
possibilitando a safda de umidade interna do concreto sent que 
haja empolamento da pelicula de tinta. 


A pelicula e extremamente impermeavel, sendo aeonselha- 
do o seu uso para revestimentos de equipamentos que trabalhem 
em imersao constante, mesmo em agua salgada. E tambem re- 
sistente as solu^oes de acidos e bases, assim como aos oleos 
minerals. Os oleos animais e vegetais, entretanto, amolecem a 
pelfcula. 

As tintas de borracha clorada sao utilizadas em atmosferas 
industrials, revestimento de concreto, demarca 9 §o de trafego e 
revestimento de piscinas. 

Os plastificantes devem ser insaponificaveis. As parafinas 
cloradas sao as mais empregadas para essa finalidade. A combi- 
na 9 ao de borracha clorada com resinas alqufdicas melhora a ade- 
rencia da tinta. as caracterfsticas de aplica 9 ao e a resistencia aos 
raios ultravioleta. Entretanto, reduz a resistencia qufmica da pe¬ 
lfcula. 

24.5.1.4 Betume, asfaltos e alcatrao de carvao 


24.5.1.3 Borracha clorada 

A borracha clorada e uma resina obtida por clora 9 ao da bor¬ 
racha natural. Apresenta urn teor de cloro de cerca de 67 9c e e 
obtida em po granular branco: 
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A borracha clorada e soluvel em hidrocarbonetos aromaticos. 
esteres, cetonas e solventes dorados. Como e dotada de alta for 9 a 
de coesao entre as moleculas, ha necessidade da incorpora 9 ao de 
um plastificante compatfvel a fim de melhorar a adesao da pelfcula. 

Ela possui a natural tendencia de se decompor, com liberaqao 
de acido clorfdrico, HC1. Assim sendo, estabilizadores como 
epicloridrina, carbonato de chumbo e compostos organicos de 
chumbo sao adicionados a resina. O contato com superficies 
ferrosas e de estanho acelera a decompos^ao. Outro fator que 
provoca a decompos^ao e a temperatura. Dessa maneira. uma 
pelfcula de borracha clorada, exposta a temperaturas elevadas. 
come 9 a a se decompor liberando HC1 que pode, inclusive, ata- 
car a chapa de a 90 sobre a qual a pelfcula esta aplicada. Na pra- 
tica, nao se recomenda a utiliza 9 ao de tintas de borracha clorada 
para superficies com temperatura acima de 65"C. Varios casos 
de fa'has prematuras em sistemas de pintura a base de borracha 
clorada ja foram detectados, havendo forma 9 ao de acido clorf¬ 
drico proveniente da decompos^ao da resina. Hoje em dia, e 
pratica comum nao aplicar essas tintas diretamente sobre super¬ 
ficies ferrosas. e sim sobre uma tinta de fundo epoxi, a fim de se 
evitar o contato direto da borracha clorada com o 390 . 

As tintas de borracha clorada tern sido utilizadas em varios 
segmentos industrial e a elas sao creditadas propriedades im- 
portantes. tais como: 



Betumes e asfaltos, resfduos da destila 9 ao do petroleo. sao 
predominantemente constitufdos de hidrocarbonetos alifaticos e 
os alcatroes de carvao provenientes da destila 9 ao seca do carvao 
mineral sao predominantemente constitufdos de hidrocarbone¬ 
tos aromaticos. O asfalto, proveniente da destila 9 ao do petroleo. 
sofre primeiro um processo de oxida 9 ao a altas temperaturas, que 
o torna mais soluvel em solventes convencionais, bem como para 
tornar a pelfcula mais elastica. Os asfaltos e alcatroes apresen¬ 
tam como caracterfstica principal grande resistencia aos agentes 
qufmicos e a agua. Todavia, para que haja uma melhora nao so 
quanto a adesao, mas tambem quanto a dureza da pelfcula. resi¬ 
nas sinteticas, tais como alqufdicas ou fenolicas, sao comumen- 
te incorporadas nas formula 9 oes. 

Uma das combina 9 oes de rnaior utiliza 9 ao no campo da pro- 
te 9 ao anticorrosiva envolve a mistura de resinas betuminosas. 
mais precisamente o alcatrao de hulha, com resinas epoxfdicas. 
Nesse caso, ternos as chamadas tintas a base de alcatrao de hulha- 
epoxi (coal-tar epoxi) que, alem da cxcelente resistencia a umi¬ 
dade. apresentam boas propriedades mecanicas e boa resisten¬ 
cia qufmica. Sao usadas em revestimento de tubula 95 es enterra- 
das e revestimento de estacas, de pferes de atraca 9 ao. na parte 
sujeita a atmosfera marinha, com otimos desempenhos. 

24.5.1.5 Nitrocelulose 

Resina obtida pela rea 9 ao do acido nftrico, em presen 9 a de 
acido sulfurico, com celulose. Essas resinas nao sao utilizadas 
isoiadas. na fabrica 9 ao de tintas, pois precisam ser plastificadas. 
por isso sao empregadas em conjunto com plastificantes ou resi¬ 
nas alqufdicas secativas ou nao-secativas. 

As tintas a base de nitrocelulose possuem secagem muito 
rapida (tres a cinco minutos) e por isso sao empregadas na 
repintura de automoveis. pintura de objetos industriais e 
outros. 


24.5.2 Resinas que Formam a Pelicula por 
Oxida^ao 


• boa resistencia a produtos qufmicos; 

• boa resistencia a umidade; 

• baixa permeabilidade ao vanor d’agua; 

• nao sao inflamaveis (pelfcula seca). 


24.5.2.1 Oleos vegetais 

Os oleos vegetais tern se destacado ao longo de toda a histo- 
ria da industria de tintas. Nas chamadas tintas a oleo sao empre- 



254 CORROSAO 


gados como vefculo fixo unico na formulagao de tintas. Entre- 
tanto, devido a sua secagem lenta e tendencia ao amarelecimento 
da pelfcula, essas tintas estao sendo cada vez menos emprega- 
das. A combinagao de oleos vegetais com resinas sinteticas re- 
sulta em vefculos fixos com melhores propriedades para a fabri- 
cagao de tintas para os diversos setores da industria. 

As tintas a oleo, apesar dos inconvenientes citados, sao pro- 
dutos que conferem uma boa protegao anticorrosiva ao ago em 
atmosferas nao muito agressivas, pois a sua resistencia qui'mica 
nao e elevada. Nesse sentido, cabe ressaltar a importancia das 
tintas a base de zarcao e oleo de linhaga, que sao produtos am- 
plamente conhecidos em termos de eficiencia anticorrosiva para 
superficies ferrosas. 

Os oleos de maior uso na industria de tintas sao o oleo de li- 
nhaga, oleo de tungue, oleo de soja, oleo de oiticica, oleo de coco 
e oleo de mamona. Eles podem ser classificados em secativos, 
semi-secativos e nao-secativos, de acordo com o grau de insatu- 
ragao (presenga de duplas ligagoes, — C — ) que pode ser 
avaliado pelo rndice de iodo. 


24.5.2.2 Resinas alquidicas modificadas com oleos 
vegetais 


As resinas alquidicas sao poliesteres resultantes da reagao entre 
alcoois polii'dricos (glicerol, pentaeritritol) com poliacidos ou seus 
anidridos (anidrido ftalico) modificados com acidos graxos livres 
ou contidos em oleos vegetais. Atualmente, esses ultimos sao os 
mais utilizados como fonte de acidos graxos. 



Anidrido ftalico Glicerol Resina alqufdica 


As resinas alquidicas podem ser classificadas com base nos 
seguintes parametros: 

• secatividade — secativas e nao-secativas, sendo definidas pelo 
tipo de oleo empregado; 

• teor ou comprimento em oleo — nesse caso, elas podem ser 
curta, media curta, media, media longa, longa e muito longa, 
conforme teores mostrados a seguir: 

Teor em Oleo (%) Classificagao 

33-43 curta 

44-48 media-curta 

49-53 media 

54-59 media-longa 

60-74 longa 

> 74 muito longa 

As tintas com resinas alquidicas curtas em oleo possuem se¬ 
catividade mais rapida. Quanto maior o teor em oleo na resina, 
mais lenta sera a secagem da tinta e tanto menor sera a qualidade 
do produto em termos de resistencia a agentes qui'micos. 

As tintas alquidicas, tambem conhecidas no mercado como 
tintas sinteticas, apesar de possufrem resistencia qui'mica supe¬ 
rior a das tintas a oleo, tambem sao passiveis de serem saponifi- 
cadas. Nao sao indicadas para atmosferas muito agressivas qui- 
micamente. Entretanto, em atmosferas rural, urbana, industrial 
leve, etc., sao produtos que apresentam bom desempenho, alem 
de possufrem custo inferior ao das outras tintas anticorrosivas, e 
de serem de facil aplicagao. Sao muito utilizadas em manuten- 
gao industrial, construgao civil, industria mecanica pesada e pin- 
tura domestica. 


24.5.2.3. Resinas fenolicas modificadas com oleos 
vegetais 

Sao as resinas obtidas da reagao de condensagao de um fenol 
com um aldefdo, como, por exemplo: 



onde “n” varia de 2 a 4. 
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As resinas fenolicas, modificadas com oleos vegetais, sao 
resultantes da rea?ao entre uma resina fenolica propriamente dita 
e oleos vegetais como linha?a, tungue e oiticica. As tintas for- 
muladas com esse tipo de resina apresentam resistencia qufmi- 
ca, termica e a agua, superior a das tintas alqut'dicas. Atualmen- 
te, essas resinas sao empregadas na fabrica§ao de tintas pigmen- 
tadas com aluminio, obtendo-se as chamadas tintas de alumi- 
nio fenolicas. Nao se produzem tintas de cores claras com essa 
resina pelo fato de amarelecerem rapidamente ao exterior. 

24.5.2.4 Outras resinas 

Alem das resinas citadas anteriormente existem outras resi¬ 
nas oleo-modificadas, apesar de serem pouco utilizadas, que tam¬ 
bem formam apelicula pelo mecanismo de oxida^'ao. Dentre elas 
podem-se destacar as resinas ester de epoxi e oleo-uretanicas. 
As resinas ester de epoxi sao obtidas pela rea^ao de uma resina 
epoxi e oleos vegetais. Sua fabrica?ao, classifica?ao e compor- 
tamento sao similares as das alqut'dicas porem com melhor re¬ 
sistencia quimica que as ultimas. 

As resinas oleo-uretanicas sao obtidas pela rea?ao entre mono 
e digliceridios e tolueno diisocianato (TDI). Sao basicamente 
empregadas em vemizes para madeira, principalmente em atmos- 
fera marinha. 

24.5.3 Resinas que Formam a Pelicula por 

Polimeriza^ao a Temperatura Ambiente 

24.5.3.1 Resinas epoxidicas ou epoxi 

As resinas epoxi ou epoxidicas sao, sem duvida alguma, dos mais 
importantes veiculos com que se conta atualmente para urn efetivo 
combate aos problemas de corrosao. Essa importancia e derivada 
de suas boas propriedades de aderencia e de resistencia quimica. 
Alem disso, apresentam alta resistencia a abrasao e ao impacto. 

As resinas epoxi sao polimeros obtidos por condensa§ao e 
podem ser preparadas com estrutura e pesos moleculares prede- 
terminados, obtendo-se resinas solidas (pesos moleculares aci- 
ma de 900) e liquidas (pesos moleculares da ordem de 380). Elas 
possuem o caracteristico grupamento epoxidico: 
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As materias-primas ou monomeros normalmente usados sao 
a epicloridrina e o difenilolpropano (ou bisfenol-A): 


Os revestimentos a base de resina epoxi podem apresentar-se 
de varias formas, como visto a seguir. 

Sistemas de estufa. Nesses sistemas, a forma^ao de polime- 
ro entrecruzado e induzida por calor. Em geral, as resinas co-re- 
agentes (fenolicas. aminicas, alqut'dicas, etc.) possuem oxidrilas 
que reagem com o grupamento terminal epoxi, dando lugar a 
forma?ao de liga?oes cuja estabilidade quimica e conhecida. Entre 
esses sistemas, pode-se destacar: 

• sistema de tres componentes — e uma composi?ao de resinas 
epoxi, alquidica e melamina-formaldeido numa proporgao apro- 
ximada de 1:2:1, respectivamente. Alem de excelente adesao, 
essas composigoes tern excelente resistencia a agua, alcalis e 
detergentes; 

• epoxi/ureia-formaldeido e epoxi/melamina-formaldeido — es¬ 
ses sistemas sao apresentados de uma forma geral na propor- 
$ao de 70:30 — resina epoxi/resinas aminicas. Esses sistemas, 
de custo muito alto, apresentam excelente resistencia quimica, 
flexibilidade e adesao, sendo usados em primers para aparelhos 
eletrodomesticos, onde o maximo de qualidade e necessario; 

• epoxi/fenolica — tambem sao apresentados de uma forma ge¬ 
ral numa proporgao de 70:30 — resina epoxi/resina fenolica. e 
com este sistema alcanga-se o maximo em resistencia quimica. 
(A unica desvantagem e que com eles nao se pode fazer reves¬ 
timentos de cor clara. devido a resina fenolica ser escura. 

Sistemas de dois componentes. Nesses sistemas, a formagao 
do polimero entrecruzado e devida a reagao entre a resina epoxi 
e urn agente endurecedor ou agente de cura que tambem e uma 
resina. A reagao pode-se dar a temperatura ambiente e os endu- 
recedores mais empregados sao as poliaminas e as poliamidas. 
Sao as chamadas tintas a dois componentes, nas quais a resina 
e o endurecedor ou agente de cura sao misturados pouco antes 
da aplica?ao. Depois da mistura. a tinta tern um tempo durante o 
qua! a sua aplica?ao pode ser feita, e, apos esse tempo, a tinta 
endurece. nao mais permitindo sua utiliza?ao. Esse tempo e cha- 
mado de pot-life da tinta. 

As tintas epoxidicas curadas com aminas ou poliaminas (adu- 
to epoxi-amina alifatica) sao, em geral. produtos que apresen¬ 
tam melhor resistencia a substancias quimicas (alcalis, acidos, 
solventes) do que aquelas curadas com poliamidas. Ja as tintas 
epoxidicas curadas com poliamidas apresentam melhor resisten¬ 
cia a agua e ambientes umidos do que aquelas curadas com poli¬ 
aminas, alem de serem mais flexiveis. 

As tintas epoxidicas curadas com poliisocianatos sao produ¬ 
tos de elevada resistencia quimica. Uma das tintas indicadas como 
condicionadora de aderencia de sistemas de pintura em superfi¬ 
cies de a?o galvanizado e formada pelo sistema de resina epoxi 
e poliisocianato alifatico. 
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Como caracteristicas gerais, as tintas epoxfdicas de dois ou 
mais componentes apresentam excelentes propriedades mecani- 
cas, como dureza, resistencia a abrasao e ao impacto. Podem ser 
empregadas como tintas de fundo, intermediary e de acabamen- 
to quando se deseja alta resistencia a corrosao em meios agressi- 
vos. Vale, entretanto, destacar que as tintas epoxfdicas, quando 
expostas ao intemperismo natural (ao exterior), apresentam fra- 
ca resistencia aos raios ultravioleta, presentes no espectro solar, 
e. como conseqiiencia, perdem brilho e cor muito rapidamente. 
Alem disso, apresentam a formagao de gizamento ou empoa- 
mento (chalking), fenomeno que corresponde a uma degradagao 
superficial da resina pelos raios ultravioleta, fazendo com que o 
pigmento fique solto na superffcie. Em princfpio, o gizamento 
altera basicamente as propriedades esteticas da pelfcula. Limpan- 
do-se a superffcie empoada (po esbranquigado), nota-se que o 
sistema retem a sua cor natural e nao se observam falhas na pe¬ 
lfcula do revestimento. Entretanto, tern sido observado em cer- 
tas regioes, onde chove muito, que a redugao de espessura da 
pelfcula, devido a este fenomeno, e bastante consideravel e, por- 
tanto, podendo reduzir a protegao anticorrosiva. A adigao de re¬ 
sina acrflica nas formulagoes aumenta a resistencia ao 
empoamento. Quando necessario maior resistencia aos raios ul¬ 
travioleta sao indicadas as tintas de poliuretano alifatico. 

As resinas epoxis apresentam ainda urn campo de aplicagao 
acentuado na fabricagao de tintas de fundo ricas em zinco, para 
sistemas de pintura de alto desempenho em atmosferas de alta 
agressividade. O teor de zinco metalico na pelfcula seca dessas 
tintas e superior a 88%. 

Tintas epoxis curadas com poliaminas aromaticas. contendo 
pigmentos lamelares como, por exemplo. atumfnio. e aplica- 
das em alta espessura (120-150 pm), sao produtos indicados para 
protegao anticorrosiva de superficies ferrosas nao-jateadas. quan¬ 
do esse processo de limpeza nao puder ser empregado. O meca- 
nismo basico de atuagao esta na boa aderencia desse revestimen¬ 
to ao substrato metalico e boas caracteristicas de protegao por 
barreira, principalmente devido a presenga de pigmentos 
lamelares. 

Nao poderiam deixar de ser citadas as tintas a base de epoxi/ 
alcatrao de hulha ( coal-tar epoxi), que constituein excelente 
combinagao entre as propriedades mecanicas e qufmicas da resi¬ 
na epoxi com a excelente resistencia do alcatrao a agua. Isto 
possibilita a aplicagao deste sistema a um sem-nuntero de casos, 
como em tanques para armazenamento, instalagoes industriais, 
tubulagoes de adugao de agua. comportas de represas, etc. Po¬ 
dem ser obtidas altas espessuras numa so aplicagao: 120 a 200 
micrometros. 

As tintas epoxi sem solvente, resinas epoxi lfquidas, junta- 
mente com agentes endurecedores ou de cura, tern sido usadas 
para aplicagao sem solvente, permitindo a obtengao de revesti- 
mentos de alta espessura de pelfcula e bastante resistentes aos 
agentes qufmicos. 

24.5.3.2 Resinas poliuretanicas 

Os poliuretanos sao polfmeros obtidos a partir da reagao de 
compostos poliidroxilados (poliois) com poliisocianatos: 
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Atualmente, os poliois mais empregados sao os poliesteres 
poliidroxilados e as resinas acrflicas poliidroxiladas. Com rela- 
gao aos poliisocianatos, os dois mais empregados sao os tipos 
alifaticos (cadeia linear), como o diisocianato hexametileno, e o 
aromatico, como o 2,4-tolueno diisocianato e o 2.6-tolueno dii¬ 
socianato (TDI). 

As tintas de poliuretano, a exemplo das tintas epoxi, sao 
fornecidas em dois componentes (A e B). Normalmente, o com- 
ponente A content a resina poliidroxilada (poliester ou acrflica) 
e o componente B (agente de cura) content o poliisocianato 
alifatico ou aromatico. Essas tintas caracterizam-se pelas exce¬ 
lentes propriedades anticorrosivas. em meios de alta agressivi¬ 
dade, bem como por suas notaveis propriedades ffsicas da pelf¬ 
cula. como dureza, resistencia a abrasao. etc. 

As tintas de poliuretano alifatico sao produtos que apresen¬ 
tam excelente resistencia aos raios ultravioleta. razao pela qual 
sao as tintas de acabamento que apresentam melhor retengao de 
cor e brilho quando expostas ao intemperismo natural. Alem dis¬ 
so, dificilmente apresentam gizamento ou empoamento. 

Com relagao as tintas de poliuretano aromatico, sao mais in¬ 
dicadas para ambientes internos. pois quando expostas ao intem¬ 
perismo natural mostram fraca retengao de cor e brilho e apre¬ 
sentam a formagao de gizamento. 

As tintas de poliuretano monocomponente sao produtos que 
reagem com a umidade do ar para dar origem a formagao da pe¬ 
lfcula. As resinas para essa finalidade tern sido mais empregadas 
em tintas de fundo, principalmente pigmentadas com zinco e, 
tambem, em combinagao com resinas betuminosas. 

24.5.4 Resinas que Formam a Pelfcula por 
Polimeriza^ao Termica — Silicones 

Os silicones sao polfmeros semi-organicos. que podem ser 
obtidos sob as formas de fluidos, elastomeros e resinas. Os sili¬ 
cones tern um esqueleto inorganico. alternando atomos de oxi- 
genio e silfeio. muito semelhante a silica, e que e responsavel pelo 
seu comportamento inerte c pela resistencia ao longo de uma larga 
faixa de temperaturas. Completando a estrutura das polioxissi- 
loxanas (silicones), tem-se varios tipos de radicais organicos: 

R R R R 

I I I I 

—Si —O —Si -O —Si —O — Si — O — 

till 

R R R R 

Nos casos de fluidos e elastomeros, esses radicais (R) sao na 
maioria grupos metila; no caso de resinas, uma combinagao de 
radicais metila e fenila. As polioxissiloxanas sao obtidas a partir 
das organoclorossilanas de formula geral R„SiCl 4 onde R e um 
grupo metila ou fenila, e se pode ter valores que variant de 0 a 3. 

O atonio de cloro das organoclorossilanas reage facilmente 
com agua forntando o composto hidroxilado correspondente: 

R.SiCE + 2H : 0—> R ; Si(OH) : + 2HC1 

As hidroxissilanas sob influencia de temperatura. em presen- 
gn de HC1, polimerizam rapidamente a polioxissiloxanas. 

R R R 

I I I 

HO —Si —HO —► — Si — O — Si —O 
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As resinas silicones sao fornecidas em solugSes de hidrocar- 
bonetos aromaticos em concentragoes que variam de 50 a 80%. 
0 peso molecular medio varia de 1.000 a 5.000. e o tempo de 
vida util das solugoes pode chegar a dois anos. As propriedades 
principais dos revestimentos a base de silicones sao resistencia 
ao aquecimento e resistencia a exposigao prolongada ao tempo. 

Revestimentos a base de silicones podent ser usados em tem- 
peraturas da ordem de 350°C, ou mesmo superiores, apresentan- 
do razoavel vida protetora. Oferecem resistencia a exposigao 
prolongada ao tempo devido a resistencia a radiagao ultravioleta 
e repelencia a agua. 

No que diz respeito a resistencia quimica. deixam um pouco 
a desejar quando comparadas com as melhores resinas usadas em 
revestimentos de superficies. No entanto. resistem bem a todos 
os tipos de solugoes aquosas, sendo os silicones inferiores as 
resinas organicas em varias propriedades, como resistencia aos 
solventes. adesao, resistencia mecanica, facilidade de polimeri- 
zagao. Por outro lado. sendo polimeros de alto custo, surgiu o 
interesse de fazer a modificagao dos silicones com resinas orga¬ 
nicas. Essas modificagoes podem ser feitas de duas formas: 

• composigao fi'sica — os silicones sao compatfveis com resinas 
alquidicas curtas e medias em oleo, esteres de epoxi, resinas 
aminicas, fenolicas soluveis em oleo, resinas cumarona-ideno, 
acrilicos, etc., e podem ser com estas compostas por simples 
mistura fisica; 

• composigao quimica — aquecendo silicones com resinas orga¬ 
nicas que tern oxtdrilas livres, podem-se formar compostos do 
tipo Si-O-C. de excelente resistencia a agentes quimicos, sent 
maior prejuizo das outras qualidades inerentes aos silicones. 

Na cura dos silicones, a fim de se formar um polimero termo- 
estavel. sao necessarias temperaturas da ordem de 300°C. O aque¬ 
cimento deve ser feito a base de 50°C/hora ate 250°C e depois 
permanecer tres horas nessa condigao ou subir lentamente a tem- 
peratura aproximadamente 50°C/hora ate alcangar temperatura 
de operagao. Alguns sais organicos de metais pesados podem 
ser usados como catalisadores de polimerizagao. tais como 
2-etilexoato de chumbo, naftenato de cobalto, etc. 

Segundo alguns fabricantes, as tintas a base de silicone-alu- 
minio protegem o ferro contra oxidagao ate temperatura de 600'C. 
Naturalmente, a este nivel de temperatura. a resina silicone e 
destruida lentamente, enquanto o aluminio “sinteriza" ao ferro, 
formando uma camada protetora continua. Supoe-se que a silica 
proveniente da resina tern papel preponderante na jungao do alu¬ 
minio ao ferro. Primers a base de po de zinco-silicone podem ser 
utilizados ate temperaturas da ordem de 400°C; um primer de 
zinco-silicone. seguido de um acabamento de aluminio-silicone, 
tambem pode resistir ate temperaturas da ordem de 600°C. 

E. portanto, bastante difundido este revestimento para proteger 
chamines, tubos de escapamento de gases quentes, tubulagoes que 
transportam produtos a altas temperaturas. etc. Como revestimen¬ 
tos decorativos. sao usados principalmente em aparelhos ele- 
trodomesticos, tais como aquecedores, ferros de engomar etc. 

24.5.5 Resinas que Formam Peh'culas pelo 
Mecanismo de Hidrolise 

24.5.5.1 Silicato de etila 

A resina de silicato de etila c largamente empregada na fa¬ 
bricagao de tintas de fundo ricas em zinco. A formagao da 


pelicula ocorre atraves da reagao com a umidade do ar, por 
isso a velocidade de cura da pelicula depende em muito des- 
sa umidade. Do ponto de vista da aplicagao. esse tipo de 
mecanismo e extremamente importante pois a cura da peli¬ 
cula nao e afetada se a umidade relativa do ar atingir niveis 
elevados apos a aplicagao. 

Essas tintas sao fornecidas em duas embalagens. Uma con¬ 
tent o zinco em po, ou na forma pre-dispersa, e a outra a solugao 
da resina. Sao produtos empregados em sistemas de pintura de 
alto desempenho para protegao anticorrosiva de superficies 
ferrosas expostas em atmosferas de elevada agressividade como 
marinha e industrial. Uma das caracteristicas principais das tin¬ 
tas ricas em zinco e o fato de elas conferirem ao ago o mecanis¬ 
mo de protegao catodica na presenga de eletrolito. O teor de zin¬ 
co metalico na pelicula seca de tinta silicato de etila-zinco e su¬ 
perior a 75%. Nos sistemas de pintura, elas reduzem substan- 
cialmente o avango da corrosao sob o revestimento nas areas da- 
nificadas. 

Alem das caracteristicas citadas. sao tintas que possuem ex¬ 
celente resistencia termica (temperatura ate 400°C). Com rela- 
gao ao preparo da .superficie. o tratamento indicado e o jateamento 
abrasivo ao metal quase branco padrao Sa 2 1/2 da Norma SIS 
055900. 

Existent tintas (shop primers), a base de zinco-silicato de etila. 
de um so componente. Os shop primers sao utilizados. princi¬ 
palmente, na protegao temporaria de estruturas e equipamentos 
durante sua fabricagao. 

24.5.5.2 Silicatos inorganicos alcalinos 

Essas resinas, a exemplo da resina de silicato de etila. sao 
empregadas na fabricagao de tintas de fundo ricas em zinco, para 
sistemas de alto desempenho em atmosferas de elevada agressi¬ 
vidade. Tais tintas, enquanto liquidas, sao diluiveis em agua. As 
mais empregadas sao as resinas de silicatos alcalinos de h'tio. 
potassio ou sodio. fornecidas em duas embalagens, uma conten- 
do o po de zinco e a outra a solugao da resina. 

O mecanismo de formagao da pelicula esta relacionado com 
a reagao entre o po de zinco, o silicato alcalino e o substrato. 
havendo a formagao de um silicato de ferro e zinco proximo ac 
substrato, e um polimero de sflica-oxigenio-zinco em toda a pe- 
Iicula. A formagao do silicato de ferro e zinco possibilita eleva¬ 
da aderencia da tinta ao ago do substrato. dai a exigencia de per- 
feito preparo de superficie, jateamento abrasivo ao metal bran¬ 
co, Sa3. ou no minimo quase branco, Sa 2 1/2. Com o decorrer 
do tempo, ocorrem reagoes secundarias com a umidade e o gas 
carbonico. CO : , da atmosfera, ocorrendo hidrolise e carbonata- 
gao, que aumentam a aderencia e a impermeabilidade da peh'cu- 
Ia. 

Essas tintas tambem conferem ao ago o mecanismo de prote¬ 
gao catodica, em presenga de eletrolito. devido ao alto teor de 
zinco na pelicula seca. Sao tintas cujas peliculas possuem boa 
resistencia termica, ate aproximadamente 600°C. 

24.6 PROCESSOS DE PINTURA 

Os processos para a aplicagao de uma tinta sobre uma super¬ 
ficie sao basicamente quatro: imersao, aspersao por meio de pis- 
tola convencional ou por meio de pistola sem ar (airless spray). 
a trincha. a rolo. Pode-se incluir, ainda. a aplicagao de revesti- 
mentos a base de pos (powder coaling). 
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TABELA 24.2 PROPRIEDADES GERAIS DE REVESTIMENTOS 


Revestimentos Nao-conversfveis ' Revestimentos Conversfveis 


Cloreto/ 
acetato de 
polivinila 

Acrflicos 

Borracha Asfaltos 
clorada alcatroes 

Vernizes 

oleo-re- 

sinosos 

Resinas 

alquf- 

dicas 

Resinas 

epoxi 

Poliure- 

tanas 

Silicones 

Silieatos 

Adesao 

R 

R 

R 

F 

MB 

MB 

E 

MB 

F 

E 

Dureza 

R 

F 

R 

F 

R 

MB 

E 

E 

F 

E 

Flexibilidade 
Coesao na pelf- 

E 

MB 

R 

E 

MB 

MB 

MB 

MB 

MB 

F 

cula 

Resistencia a 

R 

R 

E 

F 

R 

MB 

E 

E 

R 

E 

abrasao 
Resistencia a 
absorijao de 

R 

F 

R 

F 

R 

MB 

E 

E 

F 

E 

agua 

Impermeabili- 

E 

E 

E 

E 

MB 

MB 

MB 

E 

E 

E 

dade 

Resistencia 

E 

E 

E 

E 

MB 

MB 

MB 

E 

E 

R 

quimica 
Resistencia a 

E 

R 

E 

E 

R 

MB 

E 

E 

F 

F 

solventes 

R 

F 

F 

F 

F 

MB 

E 

MB 

F 

E 

Reten 9 ao de cor 
Resistencia a 

MB 

E 

R 

E 

R 

MB 

MB 

E 

E 

E 

temperatura 
Resistencia a mi- 

R 

R 

R 

F 

R 

MB 

E 

MB 

E 

E 

crorganismos 

MB 

R 

MB 

E 

R 

R 

MB 

MB 

E 

E 

Durabilidade 

MB 

E 

MB 

F 

MB 

MB 

E 

E 

E 

E 


E = excelente; MB = muito boa; R = regular; F = fraca. 

Fonte: Munger. C.G., “Corrosion prevention by protective coatings", NACE — Houston. Texas. 1984. 


24.6.1 Imersao 

Pode ser dividida em dois processos, descritos a seguir. 

24.6.1.1 Imersao simples 

E o processo em que se mergulha a pe 9 a a ser revestida em urn 
"banho” de uma tinta contida em um recipiente. Normalmente, esse 
recipiente possui uma regiao para recupera^ao da tinta que se es- 
coa da pepa, apos sua retirada do “banho”. Tal processo oferece uma 
serie de vantagens, como economia, por mmimizayuo de perdas 
(apesar da evapora 9 ao que, entretanto, so desperd^a solvente); fa- 
cil opera 9 ao; utiliza 9 §o minima de operadores e equipamentos; 
aproveitamento de pessoal nao especializado e qualiftcado; a pe 9 a 
ftca completamente recoberta, nao havendo pontos falhos sem apli- 
ca 9 ao de tinta. As desvantagens sao espessura irregular pois, quan- 
do a pe 9 a e retirada do banho, a tinta escorre pela superffcie e, con- 
seqiientemente, as partes de cima sempre terao menor espessura que 
as partes de baixo; tendencia a apresentar escorrimentos, principal- 
mente nos pontos onde existam furos, depressoes ou ressaltos na 
pe 9 a, prejudicando o aspecto estetico; baixa espessura de peh'cula 
(salvo em casos especiais), etc. 

24.6.1.2 Pintura eletroforetica 

E o processo em que se mantem o mesmo princt'pio da imer¬ 
sao simples. As tintas usadas possuem, porem, uma formula 9 ao 
especial, que permite sua polariza 9 ao. Usando esta propriedade, 
a pe 9 a e ligada a retificadores e estabelece-se, entre a pe 9 a e a 


tinta onde ela esta mergulhada. uma diferen 9 a de potencial, de 
modo a que a tinta seja atrai'da pela pe 9 a (que, obviamente, tern 
de ser metalica). Dessa forma, toda a pe 9 a fica recoberta com uma 
camada uniforme e aderente de tinta, com espessura na faixa 20- 
40 pm. O excesso de tinta. nao aderida, e removido por posterior 
lavagem, apos o que a pe 9 a e introduzida em estufa para que a 
peh'cula venha a se fornrar por ativa 9 ao termica. 

Tanto para a imersao simples quanto para a eletroforetica, 
deve-se manter o banho em constante agita 9 ao. para que os soli- 
dos (principalmente pigmentos) fiquem em suspensao. Dai a 
necessidade de tais tintas possutrem baixo teor de pigmenta 9 ao, 
para que a suspensao seja facilitada. 

A imersao e usada tanto em pequenas pe 9 as como ate em 
carrocerias dc automovcis. 

A pintura eletroforetica esta sendo aplicada principalmente na 
industria automobilfstica. 

24.6.2 Aspersao 

E o processo em que se usa o auxflio de equipamentos especiais 
e ar comprimido, para for 9 ar a tinta a passar por finos orificios, onde 
se encontra um forte jato de ar. Chocando-se com o filete de tinta, 
o ar atomiza as parti'culas que sao entao lan 9 adas sobre a superffcie 
que se deseja revestir. Neste processo obtem-se pelfculas com oti- 
mo aspecto estetico, exigindo porem aplicadores treinados. A apli- 
ca 9 ao por aspersao e particularmente recomendada para locais onde 
nao haja ventos, pois isto acarreta grandes perdas de tinta. E tam- 
bem recomendado para grandes superficies planas. A viscosidade 
da tinta. medida em Copo Ford n.° 4, a 25'C, deve estar situada na 
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faixa 20-30 segundos (20-30'' FC4). A aplica?ao por meio de pis- 
tola (aspersao) pode ser feita por quatro processos principals: sim¬ 
ples, a quente, sem ar, eletrostatico. 

Na aspersao simples, a tinta e aplicada apenas com o uso dos 
equipamentos convencionais, descritos a seguir. 

Na aspersao a quente, a tinta e aquecida antes de sua 
aplica^ao. A finalidade e aplicar produtos com maior viscosida- 
de, que possam fornecer peliculas mais espessas, devido ao fato 
de ser a viscosidade uma variavel inversamente proporcional a 
temperatura (salvo casos especificos). Dessa forma, obtem-se 
uma tinta com viscosidade conveniente para aplica§ao, sem ne- 
cessidade de diluigao. 

Na aspersao sem ar (airless) ou com pistola de alta pressao 
ou hidraulica, o processo de atomizagao das particulas e diferen- 
te. Em vez de usar um jato de ar para esta finalidade, o filete de 
tinta e impulsionado para fora do equipamento com uma veloci- 
dade extremamente grande, conseguindo-se isto com pressoes 
elevadas de impulsionamento (cerca de 30 MPa ou 300 kg/cm 2 ). 
Ao sair do equipamento impulsionador, o filete de tinta sofre uma 
expansao brusca que ocasiona a pulveriza§ao da tinta, sendo entao 
lan^ada sobre a pe 9 a a ser revestida. A quantidade de tinta lan- 
gada e extremamente grande, aumentando a velocidade de tra- 
balho. Alem disso, a viscosidade nao precisa estar na faixa 20- 
30'' FC4, podendo-se aplicar ate produtos pastosos. Este processo 
e particularmente vantajoso para ser usado em superficies pla- 
nas e de grandes dimensoes, como na pintura de grandes tanques 
e na industria naval. O custo do equipamento “sem ar” ( airless) 
e bastante elevado, em compara^ao aos convencionais, e exige 
maiores cuidados de seguran 9 a, pois se trabalha com pressoes 
elevadas. 

Na aspersao eletrostatica, estabelece-se, entre a tinta e a pe?a, 
uma ddp, que faz com que as particulas do revestimento sejam 
atrai'das para a superfi'cie, permitindo um melhor aproveitamen- 
to da tinta e completo revestimento da pe?a. 

Os equipamentos usados para o processo de aspersao, de um 
modo geral, sao os seguintes: 

• pistola —• e uma ferramenta usinada e que se divide em corpo, 
gatilho e cabe^ote. O cabe 90 te, por sua vez, content a capa de 
ar, que e a responsavel pela pulveriza 9 ao da tinta; o bico de flui- 
do, que dirige o filete de tinta em dire 9 ao ao jato de ar de ato- 
miza 9 ao; e a agulha, que e o elemento de veda 9 ao. O gatilho 
possui duas pos^oes de acionamento, sendo uma para abrir o 
jato de ar e a outra para abrir o filete de tinta; 

• compressor — fornece o ar necessario a impulsao do filete de 
tinta e tambem a sua pulveriza 9 ao, quando for o caso; 

• mangueiras — usadas para conduzir a tinta e o ar de seus reser- 
vatorios para a pistola. As mangueiras de tinta devem possuir 
revestimento interno resistente aos solventes, para evitar nao 
so sua deteriora 9 ao prematura, como tambem o entupimento da 
pistola; 

• reser\'atorios — sao tanques pressurizados, ou canecas, que con¬ 
tem a tinta a ser aplicada. 

24.6.3 ATrincha 


de solda, cantos vivos, arestas, bem como para ambientes com 
pouca ventila 9 ao. Como desvantagem, apresenta baixo rendimen- 
to. O acabamento obtido tern aspecto grosseiro, nao servindo para 
serv^os que exijam grandes efeitos esteticos. A pelicula obtida 
e razoavelmente espessa, sendo o rendimento bem mais baixo que 
o da aspersao. Apesar de bastante simples, o bom uso da trincha 
depende do conhecimento de pequenos “segredos”, como por 
exemplo nao mergulhar por completo as cerdas da trincha na tinta, 
pois a parte superior, nao sendo usada, acarreta perdas (embora 
pequenas) e estraga prematuramente a trincha; a transference da 
tinta para a superficie deve ser feita por pequenas passadas por 
areas ainda nao pintadas, apos o que se alastra o material. 

Apos o uso, as cerdas devem ser limpas com solvente adequa- 
do, secas e guardadas envoltas em papel impermeavel ou plastico. 

24.6.4 A Rolo 

Para superficies planas e de areas relativamente grandes, o rolo 
e recomendado, pois apresenta bom rendimento. O acabamento 
obtido e pior que o da aspersao e melhor que o da trincha. A 
desvantagem deste metodo e a dificuldade de se controlar a es- 
pessura da pelicula. Em geral, nao se consegue obter em uma 
demao espessuras elevadas como as vezes se deseja. 

24.6.5 Revestimentos a Base de Pos (Powder Coating) 

O principio basico e formular uma tinta na forma dc um po 
seco; a pelicula e formada pela fusao da resina. Da mesma for¬ 
ma que as tintas convencionais, podem apresentar-se de duas 
formas: nao-conversivel (termoplastica) e conversivel (termo- 
estavel). Os pos termoplasticos sao produzidos principalmente 
pela industria de plasticos, ao passo que os mais recentes pos 
termoestaveis sao produzidos pela industria de tintas. 

Os pos termoplasticos sao a base de cloreto de polivinila 
(PVC), polietileno, acetato, butirato de celulose e poliamidas. Os 
pos sao obtidos dispersando-se os pigmentos no polimero, mo- 
endo em seguida e peneirando. 

A maioria dos pos termoestaveis sao baseados em resina epo- 
xi, e sao tambem de composi 9 ao mais complexa, pois devem ter 
incorporado um agente endurecedor apropriado. Prepara-se mis- 
turando-se os componentes a frio: resina, endurecedor, pigmen¬ 
tos, cargas, materiais auxiliares e, em aquecendo-se a composi- 
9 ao, faz-se a cura avan 9 ar ao estagio seguinte, e joga-se em ban- 
dejas. Ao esfriar, a compos^ao solidifica e esta pronta para ser 
moida e peneirada. O po obtido tern uma vida util que pode va- 
riar de tres a seis meses. 

Esses tipos de revestimentos podem ser aplicados pelos se¬ 
guintes metodos: 

• Leito fluidizado (fluidised bed) — consiste, em termos simples, 
numa caixa com fundo falso poroso, atraves do qual e msufla- 
do ar a pressao constante. A fun 9 ao do ar e manter o po em 
suspensao, de forma que um objeto aquecido, quando mergu- 
lhado no po, seja devidamente recoberto. 

• Pistola eletrostatica — consiste em passar o po atraves de uma 
pistola especial que na sua saida forma um campo magnetico, 
o qual carrega as particulas negativamente de forma que estas, 
quando orientadas em dire 9 ao a um objeto ligado a terra, co- 
brem-no totalmente. Apresenta a vantagem de nao se precisar 
aquecer previamente o objeto, bastando coloca-lo em estufa para 
que a pelicula seja formada. 


Em equipamentos industrials de medio porte e situados ao ar 
livre, o uso de trincha e bastante generalizado, devido a nao-exi- 
gencia de grande preparo profissional por parte do aplicador, 
como e o caso da aplica 9 ao a pistola. Alem disso, e um metodo 
de aplica 9 ao bastante eficiente na pintura de tubula 9 oes de pe- 
queno diametro em locais sujeitos a muito vento, para corddes 
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24.7 SISTEMAS DE PINTURA 

Chama-se sistema de pintura ao conjunto de operates reali- 
zadas para a aplicagao de um revestimento a base de tintas. Com- 
preende o preparo e o condicionamento da superficie e a aplica¬ 
gao de tinta propriamente dita. 

Para uma tinta aderir bem a uma superficie, deve-se aplica-la 
sem que existam impurezas sobre a ultima, como ferrugem ou 
outros oxidos, sais soluveis, poeira, oleos e graxas, restos de pin¬ 
tura desagregados ou em desagregagao, umidade, produtos quf- 
micos, carepa de laminagao, etc. 

Evidentemente, no caso geral, os equipamentos que vao ser 
pintados possuem uma ou mais dessas impurezas, o que e preju¬ 
dicial a aderencia da tinta e, com o tempo, provocara a falha do 
revestimento. E obvio, entao, que a remogao dessas impurezas 
tern de ser efetuada antes da pintura. Cita-se a aplicagao de tin¬ 
tas sobre camadas oxidadas, tendo como condigao que a ferru¬ 
gem seja limpa, compacta e aderente a superficie metalica. 3 

Tintas convertedoras de ferrugem sao as que podem ser 
aplicadas sobre superficies oxidadas, isto e, com ferrugem, Fe,0, 
ou FeOOH, compacta e aderida a superficie do ago. Geralmente 
elas content em sua formulagao compostos como tanino, ou aci- 
do oxalico, capazes de reagir com o oxido de ferro, complexando- 
o, e tendo aderencia ao substrato. Essas tintas tern seu campo de 
aplicagao quando da impossibilidade da limpeza por jateamento 
abrasivo. 

Miranda 3 .vem desenvolvendo tintas anticorrosivas a base de 
resina epoxi pigmentada com Fe,0, e com ferrugem produzida 
no proprio meio em que a tinta sera usada, isto e, o pigmento e 
identico ao produto de corrosao que se forma naturalmente num 
determinado ambiente. Uma tinta formulada segundo esse prin- 
cfpio. quando aplicada, evitaria as eventuais diferengas de po- 
tenciais que ocorreriam entre o ferro oxidado e a pelicula de tinta, 
minimizando ou ate mesmo suprimindo o desenvolvimento de 
corrosao filiforme sob a peh'cula. 4 Podem ser aplicadas em super¬ 
ficies nao-jateadas, e nelas pode-se aplicar tinta de acabamen- 
to. 

A aplicagao de uma pintura em geral e feita na seqiiencia: 

• limpeza da superficie metalica; 

• aplicagao da tinta de fundo ou primer — as tintas de fundo ou 
primer sao aplicadas em uma ou mais demaos e sao responsa- 
veis pela protegao anticorrosiva e aderencia do sistema de pin¬ 
tura ao substrato; 

• tinta intermediaria ou tie-coat — auxiliam na protegao aumen- 
tando a espessura e podem melhorar, tambem. a aderencia da 
tinta de acabamento; 

• aplicagao da tinta de acabamento — as tintas de acabamento 
sao tambem aplicadas em uma ou mais demaos. A tinta de aca¬ 
bamento funciona como uma primeira barreira entre o eletroli- 
to e a tinta de fundo, sendo, portanto, conveniente que as peli- 
culas de tais tintas sejam bastante impermeaveis. 

Um contraste de cores entre as demaos e desejavel para faci- 
litar a inspegao. 

Para que a pelicula de tinta cumpra a sua finalidade de prote¬ 
gao anticorrosiva, deve apresentar uma espessura minima, e de 
acordo com resultados experimentais com alguns sistemas de 
pintura. sao recomendaveis as espessuras de peliculas: 


• atmosfera altamente agressiva.250 pm 

• imersao permanente (em agua salgada).300 pm 

• superficies aquecidas.75 a 120 pm 


• atmosfera com agressividade media.160 pm 

• atmosfera pouco agressiva.120 pm 


24.7.1 Sele^ao de Sistemas de Pintura 

A selegao de um sistema de pintura nao e uma tarefa facil, pois 
existem varios fatores a considerar para se obter uma pintura tec- 
nica e economicamente satisfatoria. Para isso. e importante que 
os engenheiros ou tecnicos responsaveis por esta tarefa tenham 
o conhecimento adequado das caracteristicas tecnicas das tintas, 
bem como as informagoes a respeito das condigoes de trabalho 
da estrutura ou equipamento a ser revestido. Neste sentido, den- 
tre os fatores basicos que norteiam a especificagao de um siste¬ 
ma de pintura, e possivel destacar: 

• as condigoes previas em que se encontra o equipamento ou a 
estrutura, verificando-se, porexemplo, se todas as areas sao pla- 
nas, se existem regioes sujeitas a estagnagao de agua, se as sol- 
das estao bem acabadas e se existem cantos vivos etc.; 

• as condigoes de exposigao — e importante saber se o equipa¬ 
mento ou a estrutura ira trabalhar em condigoes de imersao, en- 
terrada ou exposta a atmosfera, devendo-se levar em conside- 
ragao ainda o tipo de atmosfera (marinha. industrial, urbana ou 
rural) e as condigoes operacionais, se sujeitas a temperatura ele- 
vada, abrasao etc.; 

• a facilidade de manutengao — em equipamentos que, por ou- 
tras razoes, sofrerao manutengao constante. pode-se optar por 
um sistema mais economico, mas, caso contrario. deve-se op¬ 
tar por um sistema de alto desempenho; 

• finalidade da pintura — e importante saber se e para fins de 
protegao anticorrosiva, sinalizagao. estetica, etc. A ti'tulo ilus- 
trativo. uma pintura de sinalizagao deve ser feita com tintas que 
tenham boa retengao de cor ao intemperismo natural. 

Como se pode observar, os fatores a serem considerados sao 
muitos. Atualmente existem tintas capazes de atender a maioria 
das condigoes encontradas no dia-a-dia. Da mesma forma, com 
elas pode ser especificada uma variedade muito grande de siste¬ 
mas de pintura. A titulo apenas ilustrativo, como orientagao, se- 
rao dados alguns exemplos de sistemas de pintura que podem ser 
adotados, sem que isto signifique, entretanto, que sejam os uni- 
cos e que nao possam ser modificados. Para constante atualiza- 
gao, recomenda-se consultar fabricantes qualificados de tintas que 
informem scbre novos produtos. 

Para que o sistema de pintura tenha o desempenho esperado, 
sao uteis as seguintes recomendagbes: 

• evitar cantos vivos, usando cantos arredondados; 

• evitar areas de estagnagao de agua e prover adequada drena- 
gem; 

• evitar acumulo de umidade ou meio corrosive nas proximida- 
des de juntas; 

• evitar frestas, ou reduzi-las ao mi'nimo possivel, principalmen- 
te onde ocorrer meio aquoso ou marinho; 

• providenciar vedagao de frestas, usando de preferencia vedan- 
te com elasticidade; 

• vedar regioes de contato das partes inferiores das colunas com 
suas bases, usando vedante ou tinta de alta espessura como al- 
catrao de hulha-epoxi; 

• reduzir o numero de parafusos ao mi'nimo necessario. preferin- 
do juntas so’dadas e cornponentes monolfticos se possivel; 

• revestir areas de parafusos usando tintas de alta espessura; 
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• observar penetra^ao completa nas soldas para evitar porosida- 
de e frestas; 

• usar soldas continuas; 

• evitar soldas com bolsoes que nao sao acessfveis para limpeza, 
sendo essencial a limpeza dessas regioes para eliminar fluxo e 
respingos de solda; 

• evitar liga 9 oes temporarias, ou elimina-las apos o uso, e proce- 
der retoques no revestimento afetado; 

• minimizar areas sujeitas a respingos de meios corrosivos e a 
depos^ao e reten 9 ao de resi'duos solidos, principalmente se hi- 
groscopicos; 

• evitar pares galvanicos e, se necessario, usar isolantes como 
hypalon, neoprene, teflon ou Celeron entre os materiais metali- 
cos constituintes dos pares galvanicos; 

• evitar espa 9 amentos estreitos entre estruturas como, por exem- 
plo, estruturas geminadas, tipo H, que nao permitem acesso para 
manuten 9 ao; 

• projetar as estruturas de maneira a facilitar o acesso para lim¬ 
peza e aplica 9 §o do revestimento protetor nas estruturas novas 
e retoques e repintura nas estruturas em uso; 

• manter inspe 9 oes periodicas, com frequency dependendo da 
agressividade do meio ambiente, normalmente de seis em seis 
meses, procurando corrigir as falhas usando o sistema de pin- 
tura inicial, a nao ser que o mesmo nao tenha mostrado bom 
desempenho, obrigando a substitu^ao do mesmo. 

24.7.1.1 Atmosfera rural 

Trata-se de atmosfera pouco agressiva e, neste caso, os siste- 
mas de pintura com tintas alquidicas proporcionam desempenho 
satisfatorio, tanto do ponto de vista tecnico como economico. O 
sistema de pintura compreende os seguintes passos: 

• prepara 9 ao minima da superffcie — desengorduramento e ja- 
teamento comercial (Sa 2); 

• tinta de fundo — duas demaos de tinta alquidica-oxido de fer- 
ro, com espessura seca de 35 pm por demao; 

• tinta de acabamento — duas demaos de tinta alquidica brilhan- 
te na cor indicada, com espessura seca de 30 pm por demao, 
ou, caso a cor nao seja requisito, duas demaos de tinta de alu- 
minio fenolica com espessura seca de 25 pm por demao. 

Nota: a tinta de aluminio fenolica confere melhores proprieda- 
des anticorrosivas ao sistema do que as tintas alquidicas com ou- 
tros tipos de pigmentos nao lamelares. O aluminio por terestrutura 
lamelar confere maior impermeabilidade ao revestimento. 

24.7.1.2 Atmosfera urbana 

E o tipo de atmosfera encontrado nos grandes centros popu- 
lacionais. Apesar de apresentar agressividade maior que no caso 
anterior, nessa atmosfera os sistemas alquidicos apresentam bom 
desempenho. Pode-se empregar tintas de fundo contendo pigmen¬ 
tos anticorrosivos para conferir melhores propriedades anticor¬ 
rosivas ao sistema de pintura. que consiste em: 

• prepara 9 ao minima da superficie — desengorduramento e ja- 
teamento comercial (Sa 2); 

• tinta de fundo — tinta alquidica longa em oleo pigmentada com 
fosfato de zinco ou zarcao, com espessura seca de 35 pm; 

• tinta intermediary — tinta alquidica longa em oleo pigmenta¬ 
da com oxido de ferro, com espessura seca de 35 pm; 


• tintas de acabamento — duas demaos de tinta alquidica bri- 
lhante na cor indicada, com espessura seca de 30 pm por 
demao, ou, caso a cor nao seja um requisito, duas demaos 
de tinta de aluminio fenolica, com espessura seca de 25 pm 
por demao. 

24.7.1.3 Atmosferas industrials e marinhas de 
agressividade moderada 

Essas atmosferas correspondent a locais que tem a presen 9 a 
de agentes agressivos como oxidos de enxofre, SO, e S0 3 , no caso 
de atmosferas industrials, e cloretos em atmosferas marinhas, 
porem em concentra 9 oes nao muito elevadas. Em tais casos pode- 
se optar pelos sistemas contendo tintas epoxidicas e/ou 
poliuretanicos, como no exemplo a seguir: 

• prepara 9 ao minima de superficie — desengorduramento e ja- 
teamento ao metal quase-branco (Sa 2 1/2); 

• tinta de fundo -— uma demao de tinta epoxi curada com polia- 
mina, pigmentada com oxido de ferro, com espessura seca de 
35 pm; 

• tinta intermediary — uma demao de tinta epoxi curada com 
amina HB, com espessura seca de 100 pm; 

• tintas de acabamento — duas demaos, com espessura seca de 
35 pm por demao. de uma destas tintas: poliuretano alifatico, 
que retem cor e brilho, e epoxi-amina, que sofre gizamento ou 
empoamento. 

24.7.1.4 Atmosferas industrials e marinhas de 
elevada agressividade 

Nessas atmosferas. a taxa de corrosao do a 90 e bastante ele¬ 
vada. Em caso de falhas num revestimento que so exer 9 a a pro- 
te 9 ao por barreira, a penetra 9 ao e a corrosao sob o revestimento 
sao acentuadas. Para tais atmosferas, recomenda-se a utiliza 9 ao 
de tintas que exe^am um mecanismo de prote 9 ao adicional, 
como e o caso das tintas ricas em zinco. Em caso de falhas no 
revestimento, a corrosao sob ele e minima. O sistema de pintu¬ 
ra compreende: 

• prepara 9 ao minima da superficie — desengorduramento e ja- 
teamento ao metal quase-branco (Sa 2 1/2); 

• tinta de fundo — uma demao de tinta rica em zinco a base de 
silicato de etila, com espessura seca de 65-75 pm; 

• tinta intermediary (seladora) — uma demao de tinta epoxi com 
espessura seca de 35-45 pm; 

• tintas de acabamento — duas demaos de tinta epoxi-alta espes¬ 
sura (110-120 pm/demao) ou duas demaos de tinta de poliure¬ 
tano alifatico de alta espessura (65-75 pm/demao). 

24.7.1.5 Estruturas enterradas ou imersas em aguas 
agressivas 

A prote 9 ao de tubula 9 oes ou estruturas de a 90 enterradas ou 
imersas em aguas agressivas e feita, normalmente, combinando-se 
a pintura com a prote 9 ao catodica. Um dos sistemas de pintura mais 
empregado para essa finalidade usa tintas epoxi-betuminosas: 

• prepara 9 ao minima da superficie — desengorduramento e ja- 
teamento abrasivo ao metal quase-branco (Sa 2 1/2); 
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• tinta — duas demaos de tinta epoxi-alcatrao de hulha curada 
com poliamina, de alta resistencia a abrasao, com espessura seca 
de 180-220 pm por demao. 

O sistema de pintura de estruturas metalicas ou concreto, ja 
submersas em agua doce ou salgada, consiste no emprego de tinta 
a base de resina epoxi curada com poliamina, aplicada apos jate- 
amento (hidrojateamento). 5 Espessuras recomendadas: acima 
d'agua, 250 pm, abaixo d’agua 450 pm. 

24.7.1.6 Estruturas metalicas sujeitas a 
temperaturas elevadas 

A escolha de um sistema de pintura para tais condigSes de- 
pende da faixa de temperatura de trabalho da estrutura ou do 
equipamento. Sao considerados a seguir dois nfveis de tempera¬ 
tura, ate 250°C e ate 500°C: 

• preparagao minima da superffcie — desengorduramento e ja- 
teamento ao metal quase-branco (Sa 2 1/2); 

• temperatura ate 250°C — duas demaos de tinta alqufdica-sili- 
cone, pigmentada com alumfnio, com espessura seca de 20-25 
pm/demao; 

• temperatura ate 500°C — duas demaos de tinta de alumfnio 
silicone para alta temperatura, com espessura seca de 15-20 pm/ 
demao. 

Em temperaturas superiores a 500°C, a corrosao atmosferica 
e pequena, mas quando necessario, por questoes esteticas ou de 
identificagao, e usual o emprego de silicato inorganico de zinco 
(duas demaos com 45 pm/demao). 

No campo das tintas existem outros tipos que cobrem faixas 
intermediarias de temperatura como, por exemplo, as tintas de 
silicato de etila pigmentadas com zinco que resistem ate cerca 
de 400°C. 

24.7.1.7 Ambientes abrasivos 

Para esses casos, existem tintas a base de resinas epoxfdicas. 
curadas com poliaminas e pigmentadas com materiais de alta 
resistencia a abrasao como, por exemplo, quartzo (Si0 2 ) e oxido 
de alummio (a-Al,0 3 ). E recomendavel que o usuario consulte 
os fabricantes de tintas a respeito do produto de sua fabric agao 
que melhor atenda as necessidades de servigo. 

Um exemplo de sistema de pintura de alta resistencia a abra¬ 
sao e aquele empregado na pintura de comportas de usinas hi- 
droeletricas. No lado montante, o revestimento esta sujeito a 
abrasao dos materiais (pedra, areia, etc.) em suspensao na agua, 
bem como a agao da agua. O sistema de pintura empregado e o 
seguinte: 

• preparagao minima da superffcie — desengorduramento e ja- 
teamento abrasivo ao metal quase branco (Sa 2 1/2); 

• tinta — tres demaos de tinta epoxi-alcatrao de hulha de alta 
resistencia a abrasao, com espessura seca de 150 pm/demao. 

Outros sistemas que podem ser usados envolvem a aplicagao 
de duas demaos de silicato inorganico de zinco (espessura total 
de 70-100 pm) ou uma demao de zinco-silicato de etila, com 
espessura minima de 70 pm. 


24.7.1.8 Equipamentos sujeitos a ataques qui'micos 

• Produtos acidos —jateamento ao metal branco, ou quase bran¬ 
co, seguido de duas demaos de esmalte epoxi (dois componen- 
tes) de alta espessura, com 100-150 pm por demao, seguido de 
duas a tres demaos de borracha clorada nao-saponificavel com 
espessura de 20-30 pm por demao. 

• Produtos alcalinos — jateamento ao metal branco ou quase- 
branco seguido de duas demaos de esmalte epoxi de alta espes¬ 
sura, com 100-150 pm por demao. 

24.7.1.9 Superficies galvanizadas 

• Preparagao da superffcie — desengraxamento e limpeza por 
escovamento; 

• Aplicagao do primer de aderencia — wash-primer ou epoxi- 
isocianato; 

• Tinta de acabamento — usar um dos sistemas indicados em 
fungao do ambiente em que se acha localizado o equipamento 
ou a estrutura. 

24.8 REVESTIMENTOS DE ALTA ESPESSURA 

Sao apresentados a seguir revestimentos de alta espessura, que 
nao sao considerados como pintura. mas como sao aplicados 
como protegao anticorrosiva, justifica-se a sua inclusao neste 
capftulo. 

Revestimento com borracha. Revestimento intemo de tan- 
ques que armazenam produtos acidos, com ebonite (borracha de 
estireno-butadieno), e muito usado tambem em partes de equi¬ 
pamentos sujeitos a agao abrasiva; 

Revestimento de tubulates enterradas ou submersas, 
como gasodutos, oleodutos e adutoras. Revestimentos com 
espessuras, geralmente, entre 3 e 6 mm. Sao usuais os seguintes 
procedimentos: 

• limpeza por jateamento comercial, aplicagao de tinta de fundo 
e aplicagao a quente de alcatrao de hulha, seguida imediata- 
mente de camada de veu de fibra de vidro e outra de papel fel- 
tro; 6 

• limpeza por jateamento comercial, aplicagao a quente de as- 
falto e reforgado com tecidos de fibra de vidro e feltro betu- 
mado; 7 

• revestimento com fitas plasticas como as de polietileno (mais 
utilizadas), de PVC e de poliester — sao aplicadas mecanica 
ou manualmente de maneira helicoidal em tomo do tubo com 
uma sobreposigao de 50% entre camadas; 8 

• revestimento com polietileno extrudado. alcangando espessu¬ 
ra entre 3-5 mm; 

• revestimento com polipropileno extrudado — aplicagao em tres 
camadas, sendo a primeira de epoxi em po aplicada eletrosta- 
ticamente, a segunda um adesivo a base de polipropileno e a 
terceira o revestimento de polipropileno. 

Revestimento misto a base de epoxi e polietileno extrudado 
aplicado em tres camadas. Q A primeira e um primer epoxi a po 
aplicado eletrostaticamente com espessura em torno de 80 pm. 
A segunda e a aplicagao por extrusao de adesivo a base de polie¬ 
tileno, com espessura da ordem de 200 pm. e a terceira e a apli¬ 
cagao por extrusao de polietileno, com espessura de 3-5 mm. Esse 
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revestimento e. atualmente. considerado um dos melhores para 
dutos. pois apresenta boa aderencia, resistencia a corrosao, re¬ 
sistencia mecanica e resistencia ao descolamento catodico quando 
com protegao catodica; 

Revestimento com espuma rigida de poliuretana. Protegao 
anticorrosiva e boa capacidade de isolamento termico. Espessu- 
ra com cerca de 50 mm de espuma e revestimento complemen- 
tado. usualmente. com camada de polietileno extrudado. 

Revestimento com tinta epoxi em po (fusion bonded epoxy) 
aplicada por processo eletrostatico, e termocurada, alcangando 
espessura de 400-450 pm. E o melhor sistema de protegao anti¬ 
corrosiva de dutos que durante o langamento sofrerao flexiona- 
mento ou curvamento. E particularmente aplicavel a langamen- 
tos submarinos. 10 

24.9 INSPEGAO DE PINTURA — CONTROLE DE 
QUALIDADE 

A inspegao deve ter tres fases distintas: a das tintas recebidas; 
a da limpeza e aplicagao; e a de manutengao ou de desempenho. 

A inspegao das tintas recebidas e importante, pois vai evi- 
tar que tintas que nao estao em conformidade com as especifi- 
cagoes sejant aplicadas. o que. certamente. levara a falhas na 
protegao anticorrosiva. No laboratorio, os ensaios mais comuns 
sao: 

a) solidos por peso — indicao percentual de nao-volateis em peso 
existentes na tinta e serve para mostrar a quantidade de sol- 
ventes existentes na tinta: 

b) solidos por volume — indica o volume de solidos existentes 
na tinta e serve como dado para o calculo do rendimento teci- 
rico de uma tinta; 

c) viscosidade — propriedade relacionada com a consistencia da 
tinta. bastante util na aplicagao das tintas: 

d) peso especffico (densidade) -- propriedade importante no 
controle de qualidade das tintas. ja que essas sao fabricadas 
com materias-primas com diferentes densidades (Atraves dela 
pode-se detectar algum problema na fabricagao das tintas. 
Quando combinada com os solidos por volume, permite de- 
terminar a quantidade de carga existente na tinta.): 

e) tempos de secagem — propriedade relacionada com os dife¬ 
rentes estagios de formagao da pelfcula. Indica, porexemplo. 
em quanto tempo a pelfcula esta seca ao toque, em quanto 
tempo uma nova demao pode ser aplicada sobre a anterior e o 
tempo de secagem completa da pelfcula para manuseio da 
pega. Tem-se 

• secagem ao toque — ao se tocar suavemente a pelfcula de tin¬ 
ta. nao ha transference dessa para o dedo: 

• secagem a pressao — a pelfcula esta seca para o manuseio da 
pega: 

• secagem para repintura — mostra qual o intervalo para aplica¬ 
gao de uma nova demao de tinta; 

• secagem completa — e o tempo mfnirno que se deve esperar 
para que o equipamento entre em operagao. 

t) durezci — mostra a resistencia da pelfcula a riscos ou a fratu- 
ras por impacto; 

g) flexibilidade — indica o poder da pelfcula de se moldar as 
variagoes plasticas do substrato; 


h) espessura por demao — indica o valor mfnirno de espessura 
que se obtem, ao se aplicar a tinta por determinado processo; 

i) identificagao da resina da tinta\ 

j) opacidade ou poder de cobertura ; 

k) teor de zinco metalico na peh'cula seca (para tintas ricas em 
zinco); 

l) brilho e cor. 

A inspegao de aplicagao deve ser efetuada para verificar se 
a tinta e aplicada dentro dos melhores preceitos da tecnica. An¬ 
tes, entretanto, que a aplicagao seja permitida, o inspetor deve 
verificar se a tinta foi armazenada dentro da especificagao do 
material e se o prazo concedido para armazenagem nao foi ultra- 
passado. Tambem antes da aplicagao deve ser verificado se a 
superffcie foi convenientemente tratada, se a diluigao da tinta foi 
corretamente efetuada e se houve perfeita homogeneizagao para 
remogao do “fundo". A umidade relativa tambem deve ser veri- 
ficada, pois acima de 85% a pintura nao e aconselhavel, da mes- 
ma forma que a temperatura do substrato, que deve estar entre 
10 e 50°C. Durante a aplicagao, alguns pontos importantes devem 
ser observados, como por exemplo: 

a) que a aplicagao da primeira demao de tinta de fundo seja efe¬ 
tuada o mais rapido possfvel, apos o preparo da superffcie, para 
evitar oxidagao e contaminagao da mesma; 

b) se a tinta resultar de dois componentes, nao aplica-la apos o 
tempo de vida util da mistura (pot-life) ter sido ultrapassado. 
Deve-se verificar, ainda, se a proporgao da mistura foi feita 
conforme as instrugoes do fabricante; 

c) que a viscosidade seja a ideal — se a diluigao da tinta foi feita 
de acordo com o boletim tecnico do produto e se o diluente 
empregado e do mesmo fabricante da tinta; 

d) se na aplicagao da tinta a espessura umida esta sendo 
controlada; 

e) se a espessura seca obtida em cada demao de tinta esta em 
conformidade com a especificagao; 

f) se a aderencia de cada demao de tinta esta satisfatoria; 

g) que a dureza de pelfcula e aceitavel; 

h) que a pelfcula nao seja porosa. Isto e verificado com o uso do 
detetor de porosidade ( Holiday detector), que aplica uma ddp 
entre o metal base e a pelfcula. Caso se verifique contato ele- 
trico, comprova-se existencia de porosidade. 

Para se inspecionar o produto aplicado, os seguintes itens 
devem ser verificados: 

• desuniformidade de espessura; 

• bolhas — indicam ma preparagao da superffcie, umidade resi¬ 
dual durante a aplicagao. oclusao de solventes, ma qualidade 
do produto, etc.; 

• escorrimento — indica imperfcia na aplicagao; se nao levar a 
resultados paralelos (bolhas, oclusao de solvente, etc.), pode ser 
negligenciado; 

• casca de laranja — viscosidade excessiva da tinta. baixa pres¬ 
sao de ar e manuseio falho; 

• empoamento — indica resistencia inferior, da resina ou da pig- 
mentagao, aos raios UV; 

• fraturas — sao devidas, principalmente. a perda de flexibilida¬ 
de da pelfcula; 

• descolamento — tern como causas principals a ma preparagao 
da superffcie, falta de aderencia ou incompatibilidade entre 
pelfculas, oclusao de solventes, etc. 
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Apos a pintura final, devem ser programadas inspegdes perio- 
dicas de manutengao visando manter sempre integral a pelicula 
inicial de tinta ou, pelo menos, o primer , pois a fase mais onero- 
sa de uma pintura e a limpeza de superffcie. Tres a seis meses 
depois de aplicada a pintura, e com a estrutura ou equipamento 
operando, e usual proceder-se a inspegao do sistema aplicado. 
Em seguida, proceder a inspegdes periodicas a cada seis a 12 
meses, dependendo da agressividade do meio ambiente. 

24.10 FALHAS EM SISTEMAS DE PINTURA 
ANTICORROSIVA 

Na especificagao de sistema de pintura anticorrosiva, devem 
ser considerados fatores como o custo das tintas, custo do prepa- 
ro da superffcie ou substrato, custo de aplicagao das tintas e de- 
sempenho do sistema de pintura. 

Os tres primeiros fatores representam os gastos diretos com a 
pintura, entretanto o desempenho do sistema de pintura, que sera 
responsavel pelo perfodo de duragao da pintura, e que vai per- 
mitir, com exatidao, a avaliagao final do sistema. Para aumentar 
a vida util de urn sistema de pintura procura-se usar: 

• adequado preparo da superffcie; 

• maior espessura possfvel de pelicula seca de revestimento; 

• tintas de alto padrao tecnico; 

• manutengao cuidadosa. 

Embora sejam considerados todos esses fatores na especifi¬ 
cagao de sistema de pintura anticorrosiva, podem ocorrer falhas 
ou desempenhos deficientes, pois ha diversas variaveis envolvi- 
das, como: especificagao, formulagao e aplicagao das tintas; tipo 
de estrutura a ser revestida; condigoes climaticas; meio ambien¬ 
te. 

Assim. por exemplo, em urn mesmo local, a posigao de uma 
estrutura. ou equipamento, em relagao a ventos predominantes, 
poluigao ambiental, insolagao e outros fatores, pode ocasionar 
diferentes desempenhos para urn mesmo sistema de pintura. Dai 
a necessidade de manutengao cuidadosa e, em fungao das obser¬ 
vances feitas na inspegao, se necessario, procede-se a pintura 
de manutengao, que e a pintura de estruturas ou equipamentos 
em servigo, que tenham sido pintados anteriormente, e necessi- 
tem de retoques e repintura. 

Existem variates consideraveis acerca da extensao das fa¬ 
lhas que podem ser toleradas antes do infcio dos reparos, depen¬ 
dendo da agressividade do meio ambiente. Quando as falhas de 
revestimentos aparecem em pequena porcentagem da area reves¬ 
tida, elas podem ser limpas e novamente revestidas. Quando atin- 
gern pontos dispersos em area maior, mas o revestimento restan- 
te ainda se mantem em bom estado, esses pontos falhos devem 
ser reparados, aplicando-se a seguir pelo menos uma camada 
adicional de revestimento em toda a estrutura. Entretanto, quan¬ 
do as falhas e areas corrofdas atingem cerca de 25-30% das areas 
revestidas, prefere-se, na maioria dos casos, jatear toda a estru¬ 
tura e aplicar novo revestimento, isto e, aplicar todo o sistema 
de pintura indicado, constitufdo de preparo da superffcie e apli¬ 
cagao de tintas. 

Para mais longa duragao do revestimento, procura-se fazer 
os reparos em epoca oportuna. Para isso procura-se reparar as 
falhas logo que aparegam, principalmente nas arestas ou cantos 
vivos e pontos isolados de ferrugem. Esse e o melhor metodo, 
quando possfvel de ser aplicado, pois pode-se usar limpeza ma¬ 


nual ou mecanica, eliminando-se a possibilidade de danos ao 
revestimento em bom estado, tendo-se tambem maior probabi- 
lidade de duragao do revestimento. Os reparos devem ser fei- 
tos, de preferencia, com a mesma tinta usada anteriormente. 

Quando o revestimento esta mais deteriorado e a corrosao e 
extensiva, isto e, ocorre nas arestas e em toda a superffcie, deve- 
se considerar que a possibilidade do sucesso do reparo e bastan- 
te reduzida e, se o reparo for programado para um perfodo lon- 
go, a completa renovagao do revestimento pode apresentar cus¬ 
to mais baixo do que os de reparo. Esse caso ocorre mais freqiien- 
temente em grandes estruturas, onde se considera mais adequa- 
da a pratica de concentrar os esforgos de reparos nas areas me¬ 
nos corrofdas, e facilmente reparaveis, e deixar as areas mais 
corrofdas ate que possam ser completamente renovadas, pois 
alguns meses a mais ou menos nao terao, provavelmente, nenhu- 
ma influencia na estrutura basica ou no substrato. 

Evidentemente, podem ocorrer controversias sobre os inter¬ 
vals corretos entre inspegoes e reparos, devidos principalmen¬ 
te a varios tipos de revestimentos, agressividade do meio ambi¬ 
ente, condigdes operacionais e extensao das falhas. Para mini- 
mizar essas controversias, procura-se: 

• usar padroes que permitem diminuir o carater subjetivo das 
observagoes; 

• realizar cuidadosa inspegao das areas revestidas. tres meses apos 
completar a pintura, para observar o desenvolvimento da cor¬ 
rosao, defeitos na pelicula ou falhas de aplicagao; 

• proceder reparos dos pontos falhos; 

• realizar inspegoes subseqiientes com intervalos de seis meses; 

• proceder reparos dos pontos falhos e. conforme a extensao das 
falhas, realizar repintura parcial ou total. 

Se forem feitas cuidadosa inspegao e adequada programa^ao 
de reparos, a vida util do sistema de pintura pode ser prolonga- 
da, usando-se, em alguns casos, a aplica^ao, em longos interva¬ 
los, de uma demao de acabamento, nao so para melhorar a apa- 
rencia mas, tambem, para manter integral a pelicula inicial de 
tintas, isto e, o primer ou tinta primaria, pois a parte mais onero- 
sa de uma pintura e a limpeza da superffcie. Dai a necessidade 
de se estabelecer um programa no qual se procura: 

• classificar os diferentes tipos de problemas; 

• quantificar os custos diretos e indiretos decorrentes dos reparos; 

• verificar as dificuldades operacionais que podem limitar os 
processos de reparos ou repinturas. 

24.10.1 Areas mais Sujeitas a Falhas 

As areas de pelfculas de tintas mais freqiientemente afetadas 
sao as: 

• de estagna^ao de agua — razao freqiiente de falhas em bases 
de colunas de estruturas metalicas; 

• com parafusos e porcas; 

• de arestas ou cantos vivos; 

• com frestas; 

• deformadas durante a operagao; 

• mais sujeitas as condigoes ambientais como poluentes e fato¬ 
res climaticos (diregao preferencial dos ventos); 

• submetidas a agao de substancias qufmicas; 
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• de soldas e proximidades — fluxos de solda e respingos de solda 
interferem na aderencia das tintas, acelerando o processo de cor- 
rosao abaixo das peh'culas. 

Essas areas permitem a presenga de agentes aceleradores de 
corrosao como agua, eletrolitos (sais, acidos e bases), solicita- 
?oes mecanicas e aeragao diferencial (frestas). 

24.10.2 Causas de Falhas ou Defeitos 

As falhas mais comumente encontradas sao: empolamento, 
delaminagao catodica, descascamento, calcinagao ou empoamento, 
espessura irregular, pontos de ferrugem, enrugamento, fraturamento, 
escorrimento, sangramento, impregnagao de abrasivo e casca de 
laranja. Devido a importancia do desempenho das tintas anticorro- 
sivas deve-se procurar as causas das falhas ou defeitos. 

As causas de falhas ou defeitos em pinturas industriais estao 
geralmente relacionadas com: 

• escolha do sistema de pintura; 

• aplicagao deficiente; 

• deficiencia de utilizagao; 

• deficiencia de manutengao periodica. 

24.10.2.1 Escolha do sistema de pintura 

As principals causas de falhas relacionadas com o sistema de 
pintura sao: 

• indicagao errada do sistema; 

• escolha do sistema pelo custo inicial mais baixo; 

• nao realizagao de ensaios comparativos, como nevoa salina e 
camara de umidade. 

A escolha do sistema de pintura nao deve considerar como 
fator primordial o seu custo e sim a compatibilidade do mesmo 
com o substrato. condigoes ambientais e operacionais. Os ensaios 
comparativos permitem diferenciar, entre varios sistemas, aque- 
le provavelmente mais resistente. 

24.10.2.2 Aplicagao deficiente 

As principals causas de falhas associadas a aplicagao deficien¬ 
te sao: 

• preparo deficiente da superffcie ou substrato; 

• espessuras de camadas inadequadas; 

• umidade relativa elevada (igual ou maior que 85%); 

• permanencia de frestas; 

• inspegao e fiscalizagao deficientes. 

Todas essas falhas estao diretamente ligadas a falta de inspe- 
fao e fiscalizagao adequadas durante a aplicagao do sistema de 
pintura. daf ser de fundamental importancia a presenga de pes- 
soal qualificado para essas atividades. 

24.10.2.3 Deficiencia de utilizagao 

As principals causas estao associadas a geometria das estrutu- 
ras e as condigoes operacionais. Entre elas devem ser consideradas: 


• presenga de frestas — acumulo de agua e poluentes atmosfe- 
ricos; 

• parafusos e porcas — fraturas na camada de revestimento e 
presenga de arestas e cantos vivos; 

• areas de estagnagao de agua; 

• deposigao de solidos higroscopicos — possibilitam a absorgao 
do meio ambiente; 

• deposigao de h'quidos — oleos e solventes podem solubilizar 
ou ocasionar amolecimento das camadas de tintas; 

• transbordamento de fluido de processo; 

• fluxos e respingos de solda — soldas e regiSes de solda, quan- 
do nao completamente limpas, content respingos ou fluxo de 
solda, que aceleram o processo corrosivo, e em geral sao as 
regioes mais rapidamente deterioradas; 

• aquecimento localizado — quando elevado pode destruir a tin- 
ta por queima da resina; 

• choques termicos — podem ocasionar fraturas nas camadas do 
revestimento; 

• vibragoes — podem fraturar as camadas do revestimento; 

• erosao — o movimento relativo de fluido pode, em fungi) da 
velocidade, reduzir a espessura de camadas ou mesmo elimina- 
las; 

• abrasao — efeito semelhante ao da erosao, podendo retirar toda 
a camada de revestimento. 

24.10.2.4 Deficiencia de manutengao periodica 

As principals causas estao relacionadas com: 

• inspegao deficiente; 

• ausencia de reparos ou repintura parcial em epocas adequadas; 

• ausencia de limpeza periodica em areas sujeitas a estagna?ao 
de h'quidos e deposifao de solidos. 

Essas causas, associadas as anteriores, evidenciam e compro- 
vam a importancia da inspegao e a obediencia as suas recomen- 
dagoes. 

24.11 CUSTO TOTAL DA PINTURA 

O custo total de unta pintura e calculado pela soma das se- 
guintes parcelas: preparagao da superffcie, aquisigao das tintas, 
aplicagao das tintas e manutengao da pintura (retoques e repin- 
turas). 

A soma das tres primeiras parcelas corresponde ao custo ini¬ 
cial da pintura. E importante ressaltar que, ao longo do tempo, 
os sistemas de pintura irao exigir servigos de manutengao cujos 
custos (ultima parcela) devem ser considerados, sabendo-se que 
variant de um sistema para outro. Portanto, e um erro empregar 
somente o custo inicial como fator decisivo na selegao ou esco¬ 
lha de um sistema de pintura. O sistema de pintura mais econo- 
mico para uma dada condigao de servigo e aquele que apresenta 
o menor custo por metro quadrado por ano conferido de prote- 
gao anticorrosiva. 

24.12 AVALIAgAO DO DESEMPENHO DE TINTAS 

Em geral, aplicam-se testes de campo e/ou de laboratorio. Os 
testes de campo permitem mais completa avaliagao, pois os cor- 
pos de prova sao expostos as condigoes ambientais nas quais as 
estruturas ou equipamentos serao instalados. Entretanto, sao 
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rnuito demorados, podendo levar meses ou anos para se ter essa 
avaliagao, daf a execugao de testes de laboratorio, que sao rapi- 
dos. Os testes de laboratorio nao fornecem fator comparativo em 
termos de duragao das tintas, sendo mais usados para compara- 
gao entre diferentes sistemas ou esquemas de pintura. Assim, nao 
se deve estimar o tempo de vida de um sistema de pintura pelo 
numero de horas que esse sistema resistiu aos testes de laborato¬ 
rio. pois as condigoes desses testes sao padronizadas, nao rcpro- 
duzindo todas as variaveis que podem estar presentes no meio 
ambiente como, por exemplo, poluentes atmosfericos. 

Na realizagao dos ensaios de laboratorio em superficies me- 
talicas pintadas, e necessario o conhecimento dos processos de 
degradagao da peh'cula de tinta. Entre esses processos, que po¬ 
dem agir conjuntamente, devem ser considerados: 

• permeagao de agua, vapor d’agua, oxigenio e ions atraves da 
peh'cula de tinta; 

• agao de raios ultravioleta causando gizamento ou empoamento, 
perda de cor e brilho; 

• perda de aderencia com degradagao da peh'cula e agao alterna- 
da de umedecimento e secagem; 

• degradagao qui'mica da peh'cula de tinta causada por substancias 
resultantes da corrosao do substrato. 

Os ensaios de laboratorio mais usuais sao: 

• resistencia a umidade relativa — exposigao de corpos de prova 
pintados em camara com umidade relativa de aproximadamente 
100% (Normas NBR 8095, ASTM-D2247 e DIN 50017); 

• resistencia a nevoa salina — exposigao de corpos de prova em 
camara de nevoa salina (ou salt sprax) (Normas NBR 8094 e 
ASTM-B117); 

• resistencia ao dioxido de enxofre, SO, — exposigao dos cor¬ 
pos de prova em camaras de SO, (Normas NBR 8096 e DIN 
50018); 

• resistencia ao intemperismo — exposigao dos corpos de prova 
em camara ( Weatherometer ) que permite variar umidade e in¬ 
cidence de luz ultravioleta, em ciclos intermitentes de 24 ho¬ 
ras (ASTM G26 e ASTM G53). 

24.13 POUMEROS 

Em muitos casos, associados a utilizagao de equipamen- 
tos em meios altamente corrosivos, sao indicados poh'meros 
que sao usados sob a forma de revestimentos ou como o pro- 
prio material de construgao do equipamento. Entre eles, po¬ 
dem ser citados os silicones, os elastomeros como neoprene 
(poli-cloropreno), hypalon (polietileno clorossulfonado) e 
ebonite (borracha ri'gida de estireno-butadieno), plasticos e 
plasticos reforgados. Os revestimentos com ebonite sao bem 
resistentes a erosao e a meios acidos, sendo usados como 
revestimento interno de tanques. 

Entre os plasticos (ou poh'meros) mais usados estao teflon 
(politetrafluoretileno PTFE), o policlorotrifluoretileno, o diflu- 
oreto de polivinilideno, o polietileno, o cloreto de polivinila 
(PVC) e o polipropileno, que podem ser empregados com dife¬ 
rentes finalidades, como para o revestimento de tanques, tubos, 
valvulas, bombas, cabos telefonicos, tambores para embalagem 
de produtos quimicos, etc., ou em tubos para condugao de agua 
potavel. de despejos industriais, etc. 

Os poh'meros apresentam alguntas vantagens sobre os mate- 
riais metalicos. como peso reduzido, facil transporte e instala- 
gao. resistencia a solos e agentes corrosivos. flexibilidade. dis- 


pensam pintura e sao atoxicos. Entretanto, apresentam algumas 
limitagoes que nao permitem, em alguns casos, competir com os 
materials metalicos. Entre essas limitagdes. estao a pouca resis¬ 
tencia aos solventes e a temperatura. 

No primeiro caso, o cloreto de polivinila, PVC, que e muito 
usado sob a forma de tubos para condugao de agua potavel, tam- 
bem apresenta grande resistencia ao acido clorfdrico. daf ser usado 
para revestimento de tanques de decapagem acida. no entanto. e 
atacado por solventes organicos aromaticos, cetonas e solventes 
dorados. 

Quanto a temperatura, como muitos dos poh'meros usados sao 
termoplasticos, eles tern como fator limitante de seus empregos 
a elevagao de temperatura. Com o desenvolvimento de poh'me¬ 
ros inorganicos que resistem a temperaturas elevadas, essa limi- 
tagao pode ser superada. Como exemplo. tem-se fibras de nitre- 
to de boro, que resistem a temperaturas de 2.480°C (em uma at- 
mosfera redutora ou inerte) ou 815°C (em atmosfera oxidante) 
bem como a acidos e bases. Sao usadas como reforgo de plasti¬ 
cos, vidros, materials ceramicos e alguns metais, ou em compo- 
sigao com fibras de carbono, em placas resistentes a abrasao usa¬ 
das para fins aeroespaciais. Usadas para filtragao de gases aque- 
cidos e de h'quidos agressivos como acido fluorfdrico, e para 
confecgao de roupas protetoras contra respingos de substancias 
agressivas. Sao usadas tambem composigoes de alumi'nio refor- 
gado com fibras de boro ou de carbono. O fluorcarboneto teflon 
apresenta, ate temperaturas em torno de 300°C, grande inercia 
qui'mica aos mais variados produtos quimicos altamente corro¬ 
sivos, sendo resistente a agua regia aquecida, acido fluori'drico. 
acido sulfurico e m'trico fumantes, acido clorossulfonico, solu- 
gdes causticas como soda e potassa causticas. cloro umido, pe- 
roxidos, solventes halogenados, cetonas, esteres, alcoois etc. Ele 
nao resiste a metais alcalinos fundidos, fluor e agentes fluore- 
tantes como trifluoreto de cloro. 

Devido a essa inercia qui'mica, o teflon e muito usado como 
revestimento interno de bombas, valvulas e tubulagoes que trans- 
portam fluidos altamente corrosivos. Em alguns casos, procura- 
se usar um revestimento em que haja a agao combinada de dure- 
za, resistencia a corrosao e lubricidade, utilizando-se para tanto 
associar teflon, devido a sua inercia qui'mica e baixo coeficiente 
de atrito, a revestimento de ligas de ferro, de cobre com ni'quel, 
de titanio ou de magnesio. 

Com o nome generico de Fiberglass , sao usadas diversas com¬ 
posigoes de PRFV, plasticos reforgados com fibra de vidro, 
que apresentam elevada resistencia qui'mica e mecanica. Entre 
os plasticos sao usadas resinas poliester e ester-vinfiicas. As re- 
sinas poliester sao poh'meros lineares resultantes da reagao de um 
acido dicarboxflico com um glicol, sendo mais usados os acidos 
fumarico e maleico e o propileno glicol. Em relagao a composi- 
gao qui'mica, as resinas bisfenolicas (empregam bisfenol-A na 
constituigao de sua cadeia molecular) apresentam a melhor re¬ 
sistencia qui'mica, seguidas pelas isoftalicas. As estruturas mo- 
leculares dessas resinas sao: 

• poliester isoftalica 
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Carvalho " cita corao principals beneffcios do plastico refor- 
gado com fibra de vidro: 

• leveza, facilidade de transporte e rapidez de instalagao; 

• custo inferior ao de equipamentos construidos com ligas espe- 
ciais; 

• propriedades mecanicas satisfatorias para aplicaqdes estruturais; 

• inercia qufmica a ampla variedade de ambientes agressivos; 

• manuten^ao rara e, quando necessaria, simples e barata; 

• superffcie interna lisa e de facil limpeza, imune a contamina- 
?ao; 

• possibilidade de serem construidos com formato e detalhes 
complexos sem emendas; 

• possibilidade de serem translucidos ou opacos. 

Estes materials sao muito usados em: 

• constru§ao de tanques de armazenamento de produtos qufmi- 
cos como hipoclorito de sodio, acido clorfdrico, acido fosfori- 
co, vinagre, etc.; 

• tubula 9 oes para condu 9 ao de fluidos agressivos, como despe- 
jos industriais, e para conduqao de aguas de processos indus¬ 
trials ou potaveis; 

• tubos de chamines; 

• exaustores; 

• scrubbers ou lavadores de gases corrosivos; 

• revestimentos de 390 e de concreto; 

• constru 9 ao de embarca 9 oes e de perfis estruturais; 

• pisos monolfticos; 

• passadi 90 s em areas agressivas; 

• grades para pisos, passarelas e escadas; 

• revestimento de cubas eletrolfticas. 

Em razao da diversidade de meios ambientes, e sempre ne¬ 
cessaria uma escolha criteriosa do tipo de resina a ser emprega- 
da no plastico refor 9 ado com fibra de vidro. A fun 9 §o da resina, 
como poliester, ester-vinflica ou epoxi e proteger o substrato do 
ataque do ambiente corrosivo, ja a fibra de vidro e responsavel 
pelas propriedades mecanicas e baixo coeficiente de dilata 9 ao 
termica apresentado pelo conjunto. Essa adi 9 ao de fibras de vi¬ 
dro aos plasticos amplia sua faixa de utiliza 9 ao para aplica 9 oes 
em temperaturas mais elevadas ou onde se deseja melhor resis¬ 
tencia ao impacto ou estabilidade dimensional. Em alguns casos, 
adicionam-se as resinas cargas inertes como silica, carbono e 
mica. 


Nos ambientes em que a fibra de vidro poderia ser atacada. 
como no caso de acido fluorfdrico. sao usadas fibras sinteticas, 
como acrflicas, para refor 9 ar a superffcie exposta ao meio corro¬ 
sivo. 

Na constru 9 §o de tanques e tubula 9 oes deve-se levar em 
considera 9 ao que a resistencia a corrosao e dada pelas resi¬ 
nas, daf ser necessario o uso de camadas interna, ou externa, 
em contato com o meio corrosivo, compostas quase somente 
de resina resistente a corrosao, cerca de 90%. Daf serem muito 
usados: 

• tanques fabricados com poliester refor 9 'ado com fibra de vidro 
tendo revestimento intemo monolftico de resina poliester ou de 
PVC rfgido; 

• tubos de PVC rfgido, revestidos externamente com fibra de 
vidro e resina poliester ou ester-vinflica. visando a combinar a 
elevada resistencia qufmica do PVC com a grande resistencia 
mecanica da fibra de vidro com poliester ou resina vinflica. 

Evidentemente, os plasticos ou plasticos refo^ados com fi¬ 
bras de vidro, devido a sua natureza qufmica e dieletrica, nao 
sofrem deteriora 9 ao por processo eletroqufmico. mas podem 
sofrer deteriora 9 ao por: 

• processos qufmicos como oxida 9 ao nas liga 9 oes qufmicas e 
como hidrolise em que ocorre ataque nas ligaqoes de ester; 

• degrada 9 ao termica, podendo ocasionar despolimeriza 9 ao ou 
carbon iza 9 ao; 

• a 9 ao de solventes e de radioes eletromagneticas. 

Como resultado da deterioraqao, o material pode tornar-se 
mole, quebradi 90 . podendo aparecer delamina95es, inchamento, 
bolhas, trincas, etc. 

Embora sejam usados aditivos, como as hidroxibenzofenonas, 
para evitar a a 9 §o de raios ultravioleta, eles se decompoem apos 
dois a tres anos. Tubula 9 oes e tanques de PRFV, expostos a raios 
solares, sofrem a 9 ao de raios ultravioleta, observando-se aspec- 
to esbranqui 9 ado na superffcie exposta, devido ao ataque da re¬ 
sina e conseqiiente aparecimento da fibra de vidro. Esse ataque 
nao prejudica significativamente suas caracterfsticas. A aparen- 
cia original pode ser restaurada atraves de lixamento e aplica 9 ao 
de pintura a base, por exemplo, de resina poliuretana. Em tan¬ 
ques e tubulaqoes novos sujeitos aos raios solares, e recomenda- 
vel a aplica 9 ao de revestimento a base de tinta, como os de 
poliuretana. 
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25 Protegao Catodica 


A protegao catodica e uma tecnica que esta sendo aplicada com 
sucesso no mundo inteiro, e cada veia mais no Brasil, para comba- 
ter a corrosao das instalagoes metalicas enterradas, submersas e 
era contato com eletrolitos. 

Seu conhecimento toma-se cada vez mais necessario aos enge- 
nheiros e tecnicos, de um modo geral, devido a construgao cada 
vez maior de oleodutos, gasodutos, tubulagoes que transportam 
derivados de petroleo e produtos qui'micos, adutoras. minerodutos, 
redes de agua para combate a incendio, emissarios submarinos, es- 
tacas de pi'eres de atracagao de navios, cortinas metalicas para por- 
tos. plataformas submarinas de prospecgao e produgao de petro¬ 
leo, camisas metalicas para pogos de agua e de petroleo, navios e 
embarcagoes, equipamentos industrials, tanques de armazenamento 
de agua, de oleo, de derivados de petroleo e de produtos qui'micos, 
cabos telefonicos com revestimentos metalicos, estacas metalicas 
de fundagao e muitas outras instalagoes importantes. 

Com a utilizagao da protegao catodica consegue-se manter es- 
sas instalagSes metalicas completamente livres da corrosao por 
tempo indeterminado, mesmo que nao seja aplicado sobre suas 
superficies nenhum tipo de revestimento e que as condigoes agres- 
sivas do meio (solo, aguaou outro eletrolito) sejam extremamente 
severas. A grande virtude dessa tecnica e permitir o controle segu- 
ro da corrosao em instalagoes que, porestarem enterradas ou imer- 
sas. nao podem ser inspecionadas ou revestidas periodicamente, 
como acontece com as estruturas metalicas aereas. 

Embora a protegao catodica possa ser utilizada com eficiencia 
para a protegao de estruturas metalicas completamente nuas, sua 


* *_i. 


aplicagao toma-se extremamente economica e mais simples quando 
as superficies a proteger sao previamente revestidas. Sua finalida- 
de, nesses casos, consiste em complementar a agao protetora dos 
revestimentos que, por melhores e mais bem aplicados que sejam, 
sempre contem poros, falhas e se tomam deficientes com o passar 
do tempo. A protegao catodica e o revestimento sao, assim, aliados 
importantes que, de maneira economica e segura, garantem ao lon- 
go dos anos a integridade das estruturas metalicas ou submersas 
que representam um patrimonio valioso. 

25.1 MECANISMO 

O mecanismo de funcionamento da protegao catodica e extre¬ 
mamente simples, embora a sua aplicagao, na pratica, exija bas- 
tante experiencia por parte do projetista e do instalador do siste- 
ma. 

O processo corrosivo de uma estrutura metalica enterrada ou 
submersa se caracteriza sempre pelo aparecimento de areas ano- 
dicas e catodicas na superficie do material metalico, com a conse- 
qiiente ocorrencia de um fluxo de corrente eletrica no sentido con- 
vencional. das areas anodicas para as areas catodicas atraves do 
eletrolito, sendo o retomo dessa corrente eletrica realizado por in- 
termedio do contato metalico entre essas regioes. A ocorrencia 
dessas areas de potenciais diferentes ao longo de uma tubulagao 
de ago ou de uma chapa metalica mergulhada em um eletrolito co¬ 
mo o solo ou a agua tern sua explicagao nas variagoes de compo- 
sigao qufmica do metal, na presenga de inclusoes nao-metalicas, 

t Ni'vel do solo 

* 



A = Area anodica (corrosao) 
C = Area catodica 


Fig. 25.1 Areas anodica e catodica em uma tubulagao metalica enterrada. 
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Fig. 25.2 Pilha de corrosao causada pela variagao da resistividade eletrica do solo. 


nas tensoes intemas diferentes causadas pelos processos de con- 
formagao e soldagem do material metalico, etc. A Fig. 25.1 indica 
a ocorrencia dessas areas em uma tubulagao enterrada. 

As heterogeneidades do solo, em conjunto com as hete- 
rogeneidades existentes no material metalico, agravam os proble- 
mas de corrosao, uma vez que tais variagoes (resistividade eletri¬ 
ca, grau de aeragao, composigao qui'mica, grau de umidade e ou- 
tras) dao origem. tambem, a pilhas de corrosao severas nas super¬ 
ficies dos materials metalicos enterrados. Dentre essas variagoes, 
as que causam problemas mais severos sao as que dizem respeito 
as resistividades eletricas e ao teor de oxigenio, como esquemati- 
zado nas Figs. 25.2 e 25.3. 

Pela natureza eletroqufmica da corrosao verifica-se que ha um 
fluxo de corrente atraves do eletrolito e do metal, de tal maneira 
que os cations saem do anodo para a solugao ao mesmo tempo em 
que os eletrons se dirigem do anodo para o catodo seguindo o cir- 
cuito metalico, conforme a Fig. 25.4. 

A taxa de corrosao depende entao da intensidade da corrente 
que flui no sistema, dependendo essa intensidade da forga 
eletromotriz total da pilha formada e das varias resistencias ohmi- 
cas e nao-ohmicas do circuito. 

Proteger catodicamente uma estrutura significa eliminar, por 



processo artificial, as areas anodicas da superffcie do metal fazen- 
do com que toda a estrutura adquira comportamento catodico. 

Como conseqtiencia, o fluxo de corrente eletrica anodo/catodo I e l 

deixa de existir e a corrosao e totalmente eliminada. . , f / 



Fig. 25.3 Pilha de corrosao causada pela variagao do grau de aeragao do 
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Se um novo circuito for estabelecido (Fig. 25.5) — com- 
preendendo um bloco metalico (C) imerso no eletrolito, e uma 
fonte de forga eletromotriz com o polo positivo ligado a (C), e o 
polo negativo ligado a (A) e (B), tornando-os, assim, mais ne- 
gativos por causa dos eletrons que escoam por eles para o 
eletrolito — consequentemente os polos (A) e (B) funcionam 
como catodo e ficam, portanto, protegidos. 

Sao tres os mecanismos que podem ocasionar a redugao da cor- 
rosao quando se aplica a protegao catodica: 

• o potencial do metal atinge um valor tal que, em todas as areas do 
metal; so ocorre um processo catodico, isto e, impede-se a reagao 

M —■> M"~ + ne 

• o eletrolito adjacente a superficie metalica se torna mais basico 
devido a redugao dos ions hidrogenio, H~, ou redugao do oxi- 
genio 

2H.O + 2e -> H, + 20H~ 

H : 0 + 1/2 0, + 2e —* 20H 

No caso de materials metalicos ferrosos a elevagao do valor do pH, 
devido a formagao de OH , pode servir de inibigao para a corro- 
sao: 

• a elevagao do pH pode acarretar a precipitagao de substancias 
insoluveis, como CaCO, e Mg(OH),. que podem depositar-se 
sobre o metal produzindo camada protetora. 

Para comprovagao do evidenciado na Fig. 25.5, pode-se reali- 
zar a Experiencia 25.1. 

Experiencia 25.1 

Adicionar a um becher de 250 ml, 200 ml de solugao aquosa 
a 3% de NaCl, 1 ml de solugao aquosa-alcoblica de fenolftalei'na 
e 2 ml de solugao aquosa N (normal) de ferricianeto de potassio. 
Imergir tres eletrodos metalicos, sendo um de cobre, outro de ferro 
e o terceiro de zinco, ligando-os por meio de um fio de cobre ou 
outro condutor, como mostra a Fig. 25.6. Decorridos alguns mi- 
nutos notar-se-a coloragao r6seo-avermelhada em tomo dos ele¬ 
trodos de cobre e de ferro e resi'duo esbranquigado em tomo do 
eletrodo de zinco. 



Pelas observagoes feitas se comprovou que: 

• o ferro e o cobre nao sofreram corrosao, pois se isto tivesse ocor- 
rido notar-se-ia a formagao dc resi'duo azul. de Fe,[Fe(CN) 6 ],, em 
torno do ferro. ou resi'duo castanho, de Cu,[Fe(CN)J 2 , em tomo 
do cobre; 

• o ferro e o cobre funcionaram como catodo: em torno dos mes- 
mos se verificou a coloragao roseo-avermelhada que e caracte- 
ristica de meio basico ou alcalino; 

• o zinco funcionou como anodo, oxidando-se e formando o resi'¬ 
duo esbranquigado de Zn(OH),. 

25.2 METODOS DE PROTECAO CATODICA 

Para a obtengao da protegao catodica, dois metodos sao utili- 
zados, ambos baseados no mesmo principio de funcionamento. 
que e o de injegao de corrente eletrica na estrutura atraves do ele¬ 
trolito. Sao eles a protegao catodica galvanica ou por anodos 
galvanicos ou de sacrificio e a protegao catodica por corren¬ 
te impressa ou forgada, descritas a seguir. 

25.2.1 Protegao Catodica Galvanica 

Neste processo o fluxo de corrente eletrica fornecido origina- 
se da diferenga de potencial existente entre o metal a proteger e 
outro escolhido como anodo e que tern potencial mais negativo 
na tabela de potenciais, conforme pode ser observado na serie 
galvanica pratica mostrada na Tabela 25.1.' 


TABELA 25.1 SERIE GALVANICA PRATICA 


Material 

Volt* 

Magnesio comercialmente puro 

-1.75 

Liga de magnesio (69e Al. 3% Zn, 0,15% Mn) 

-1.60 

Zinco 

-1.10 

Liga de aluminio (5% Zn) 

-1,05 

Aluminio comercialmente puro 

-0,80 

Ago (limpo) 

-0,50 a -0,80 

Ago enferrujudo 

-0.20 a -0.50 

Ferro fundido (nao-grafitizado) 

-0.50 

Chumbo 

-0.50 

Ago em concreto 

-0,20 

Cobre. bronze, latao 

-0.20 

Ferro fundido com alto teor de silicio 

-0.20 

Ago com carepa de laminagao 

-0,20 

Carbono. grafite, coque 

+0,30 


^Potenciais n'picos normalmente observados em solos neutros e agua. medidos em rela^ao 
ao eletrodo de Cu/CuSO-. Valores um pouco diferentes podem ser eneontrados em diferen- 
tes tipos de solos. 


Os materiais utilizados, na pratica, como anodos galvanicos 
sao ligas de magnesio, zinco ou aluminio. Esses anodos devem 
satisfazer a certas exigencias, tais como: 

• bom rendimento teorico da corrente em relagao as massas con- 
sumidas; 

• a corrente nao deve dintinuir com o tempo (formagao de pelf- 
culas passivantes); 

• o rendimento pratico da corrente nao deve ser rnuito inferior 
ao teorico. 

A Tabela 25.2 mostra as composigoes quunicas recomenda- 
das para os anodos de zinco (segundo a especificagao americana 
MIL-A-18001 H). magnesio e aluminio. 
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TABELA 25.2 COMPOSigAO QUIMICA TIPICA PARA 



ANODOS GALVANICOS (% EM PESO) 


Metal 

Liga de Zn 

Liga de Mg 

Ligas de A1 

Aluminio 

0.1-0,5 

5,3-6,7 

Balango 

Balan^o 

Cadmio 

0.05-0,15 

— 

— 

— 

Chumbo 

0,006 (max.) 

0,02 (max.) 

— 

— 

Cobre 

0,005 (max.) 

0,02 (max.) 

0,006 (max.) 

0,01 

Ferro 

0,005 (max.) 

0.003 (max.) 

0,08 (max.) 

— 

Indio 

— 

— 

— 

0,02 

Magnesio 

— 

Balamjo 

— 

0,80 

Manganes 

— 

0,15 (min.) 

— 

— 

Mercurio 

— 

— 

0,035-0,50 

— 

Niquel 

— 

0,002 (max.) 

— 

— 

Silicio 

0.135 (max.) 

0,10 (max.) 

0,11-0,21 

0,10 

(max.) 

Zinco 

Balam;o 

2,5-3,5 

0,35-0,50 

5,0 


Como e de fundamenteal importancia a composigao da liga para 
o bom desempenho do anodo galvanico, procura-se adicionar ele- 
mentos para que o anodo apresente as caracterfsticas desejadas: 

• potencial de corrosao suficientemente negativo: razao da adi- 
?ao de manganes nos anodos de magnesio; 

• alta eficiencia do anodo: nao deve conter impurezas que pos- 
sam originar autocorrosao ou torna-lo ineficiente. Dai se pro¬ 
curer, em todos os anodos, manter baixos teores de ferro: a pre¬ 
sent de ferro, mesmo em quantidades menores que 0,001%, 
nos anodos de zinco, causa a forma<;ao de um revestimento 
denso sobre o zinco que inibe o fluxo da corrente. A adi^ao de 
aluminio e cadmio ao zinco contrabalan<;a o efeito, conforme 
dados confirmatorios apresentados por Ambler: 2 zinco com 2% 
de aluminio e 0,0015% de ferro e capaz de fornecer duas vezes 
mais ampere-hora, em um ano, do que zinco contendo somen- 
te 0,0015% de ferro sem aluminio; 

• estado ativo para que o anodo seja corroido uniformemente, evi- 
tando que ocorra sua passivaijao: caso da adigao de mercurio 
ou de indio, em anodos de aluminio. 

A utiliza^ao dos anodos e fumjao das caracterfsticas da estru- 
tura a proteger e do tipo de eletrolito em contato com o material 
metalico. A Tabela 25.3 apresenta aplica^oes tipicas dos anodos 
galvanicos. 

TABELA 25.3 APLICAgOES TIPICAS DOS ANODOS 

galvAnicos 

Anodos Aplica^oes 

Aluminio Estruturas metalicas imersas em agua do mar 

Magnesio Estruturas metalicas imersas em agua doce. de baixa 

resistividade, ou enterradas em solos com 
resistividade eletrica ate 3.000 fl-cm 
Zinco Estruturas metalicas imersas em agua do mar ou 

enterradas em solos com resistividade eletrica ate 
1.000 il-cm 


Para protegao de trocadores ou permutadores de calor, ou sis- 
temas que operam com agua aquecida, e recomendavel o uso de 
anodos de magnesio devido ao fato de que o zinco, embora nor- 
malmente anodico em relagao ao ferro, pode sofrer inversao de 
polaridade e tomar-sc, cntao oatoHicn em relarao ao feiro, o que 
ocasionara corrosao do ferro. 



Fig. 25.7 Anodo de magnesio. 


Pela analise da Tabela 25.3 verifica-se que os anodos galva¬ 
nicos sao utilizados, normalmente, para eletrolitos de muito bai¬ 
xa resistividade eletrica (ate 3.000 Q-cm). uma vez que as dife- 
rengas de potenciais em jogo sao muito pequenas, necessitando 
de circuitos de baixas resistencias eletricas para a libera^ao da 
corrente de proteqao catodica. Pelo mesmo motivo a prote^ao 
catodica galvanica e mais recomendada. tanto tecnica quanto 
economicamente, para estruturas metalicas que requeiram peque¬ 
nas quantidades de corrente, em geral ate 5 A. 

A Fig. 25.8 mostra, de forma esquematica, duas aplicaijoes co- 
muns dos anodos galvanicos. 

Quando os anodos de magnesio e zinco sao enterrados no solo 
ha necessidade de envolve-los com um enchimento condutor 
(mistura de gesso, bentonita e sulfato de sodio) que possui as 
seguintes finalidades: 

• melhorar a eficiencia de corrente do anodo, fazendo com que o 
seu desgaste seja uniforme; 

• evitar a forma^ao de peliculas isolantes (fosfatos e carbonatos) 
na superficie do anodo; 

• absorver umidade do solo; 

• diminuir a resistencia de aterramento. facilitando a passagem 
da corrente eletrica do anodo para o solo. 

25.2.2 Protegao Catodica por Corrente Impressa 

Nesse processo o fluxo de corrente fornecido origina-se da 
for^a eletromotriz (fern) de uma fonte geradora de corrente ele¬ 
trica continua, sendo largamente utilizados na pratica os retifi- 
cadores que, alimentados com corrente alternada. fornecem a 
corrente eletrica continua necessaria a prote^ao da estrutura me- 
talica. 

Para a dispersao dessa corrente eletrica no eletrolito sao utili¬ 
zados anodos especiais, inertes, com caracterfsticas e aplicaqoes 
que dependem do eletrolito onde sao utilizados, conforme mos- 
trado na Tabela 25.4. 

A grande vantagem do metodo por corrente impressa consiste 
no fato de a fonte geradora (retificador de corrente) poder ter a 
potencia e a tensao de saida de que se necessite, em fun^ao da re¬ 
sistividade eletrica do eletrolito. o que leva a concluir que esse 
metodo se aplica a nrotecao dc estruturas cm contato com eletrbli- 
tos de baixa (3.000 a 10.000 O.cm), media (10.000 a 50.000 fl.cm). 
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(Sentido convencional) 
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Fig. 25.8 Prote ? ao catodica galvanica para uma tabulate enterrada ® e para uma chapa de a ? o mergulhada em urn eletrolito ®. 


TABELA 25.4 APLICA^OES TIPICAS DOS ANODOS INERTES 


Anodos 

Aplica^oes 

Grafite 

Solos, agua do mar nao-profunda e 
agua doce 

Ferro-sih'cio 

Solos ou agua com teor de cloreto 

(14,5% Si) 

inferior a 60 ppm 

Ferro-silfcio-cromo 

Solos, agua do mar, fundo do mar ou 

(14,5% Si, 4,5% Cr) 

agua doce 

Chumbo-antimonio-prata 

Agua do mar, suspensos, sem tocar o 

(93% Pb, 6% Sb, 1% Ag) 

fundo do mar 

Titanio. niobio ou 

Solos, agua doce, agua do mar e 

tantalo platinizado 

concreto (na prote?ao das armaduras 

(Ti-Pt, Nb-Pt ou Ta-Pt) 

de a?o) 

Titanio revestido com 

Solos, agua doce, agua do mar e 

oxido de cerio 

concreto (na prote?ao das armaduras 
de a^o) 

Magnetita 

Solos, agua doce e agua do mar 

Ferrita 

Solos, agua doce e agua do mar 


alta(50.000a 100.000 fi.cm) e altissima (acima de 100.000 fi.cm) 
resistividade eletrica. 

A Fig. 25.9 mostra, de forma simplificada, duas aplica^oes co- 
muns dos sistemas por corrente impressa. 

Quando os anodos inertes sao enterrados no solo ha necessi- 
dade, na maioria das vezes, de envolve-los com um enchimento 
condutor de coque metalurgico mofdo, com resistividade eletri¬ 
ca maxima de 100 fi.cm, que possui as seguintes finalidades: 

• diminuir a resistencia de aterramento, facilitando a passagem 
da corrente eletrica do anodo para o solo; 

• diminuir o desgaste do anodo, uma vez que com o enchimento 
condutor bem compactado a maior parte da corrente e descar- 
regada diretamente do coque metalurgico para o solo. 


25.2.3 Reagoes Envolvidas 

As rea?oes que se passam nos sistemas de proteqao catodica 
sao: 

• galvanica 

area anodica 

Mg —> Mg 2 " + 2e 
A1 -* AF* + 3e 
Zn —> Zn- + 4- 2e 

area catodica 

a) aerada 

H,0 + 1/2 0, + 2e —*■ 20FF 

b) nao-aerada 

2H ; 0 + 2e -> H, + 20H 

• corrente impressa ou for^ada 

area anodica 

H 2 0-> 2FC + 1/2 0, + 2e 
ou 

2 Cl" -» Cl, + 2e 

Se o anodo nao for totalmente inerte. podera ocorrer a oxida- 
qao do metal (M), observando-se a reagao 

M -» M" + + ne 
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Rede de alimenta^ao 

eletrica ,— Retificador 



Fig. 25.9 Protegao catodica por corrente impressa para urna tubulagao 
enterrada (a) e para uma estaca de pier de atracagao de navios ®. 


ou, em casos de anodos de grafite: 

C + 0 2 —»co 2 

area catodica 

a) aerada 

H : 0 + 1/2 0 ; + 2e —> 20H 

b) nao-aerada 

2H,0 + 2e H, + 20H~ 

Por observagao das equates das reagoes na area catodica 
constata-se que ocorre formagao de hidrogcnio e de ions hidro- 
xila, OH , dai a razao de se estabelecer, para cada sistema de 
protegao, a adequada corrente de protegao a fim de se evitar a 
susperprotegao. Quando se tem uma moderada superprotegao das 
estruturas de ago nao ha maiores inconvenientes, sendo as prin¬ 
cipals desvantagens: gasto de energia eletrica e aumento do con- 
sumo de anodos. Porem, em casos extremos, podem ocorrer os 
seguintes inconvenientes: 

• liberagao de hidrogenio, na estrutura protegida. em quantidade 
tal que pode ocasionar fragilizagao do ago ou empolamento do 
revestimento; 

• excesso de ions OH produzido na superficie da estrutura 
superprotegida ataca metais anfoteros, como aluminio, zinco, 
chumbo e estanho, acelerando assim a corrosao de estruturas 
desses metais na area catodica: 


• quando se tem instalagoes pintadas e protegidas catodicamen- 
te deve-se indicar tintas que sejant compati veis com o meio ba- 
sico, evitando-se o uso de tintas saponificaveis. como as feitas 
com oleos naturais, e preferindo-se aquelas feitas com resinas 
vimlicas ou epoxi: 

• a corrente que flui atraves do eletrolito. do anodo para a estru¬ 
tura protegida, produz urn potencial no eletrolito. Se existir outra 
estrutura nas vizinhangas da estrutura protegida ou dos anodos, 
que nao faga parte do sistema de protegao. aquela pode sofrer 
corrosao: nos pontos em que a corrente entra na estrutura ha 
protegao, entretanto nos pontos em que ela sai ha corrosao (cor¬ 
rosao eletrolftica). 

25.2.4 Comprova^ao da Protegao 

Para comprovagao da eficiencia da protegao catodica durante 
a operagao da estrutura protegida sao indicados alguns ensaios. 
sendo o mais usado a medigao do potencial da estrutura em rela- 
gao ao meio corrosivo: 

• em uma parte da tubulagao enterrada retira-se o revestimento. 
expondo-se entao a superficie metalica. Um pedago de papel 
de filtro, umedecido com solugao de ferricianeto de potassio, 
K,Fe(CN) 6 , e colocado em contato com essa superficie. Reco- 
bre-se com o solo e, apos pouco tempo, examina-se o papel: 
coloragao azul indica que a protegao catodica estu incompleta. 
e ausencia dessa coloragao indica protegao adequada. O resul- 
tado desse ensaio e qualitative, podendo-se concluir da exis- 
tencia ou da ausencia de anodos na superficie metalica; 

• cupom de teste: pequenos pedagos de ago similar ao da tubula¬ 
gao, cuidadosamente pesados, sao conectados ao tubo por meio 
de um condutor isolado. ficando enterrados ali alguns meses ou 
mesmo um ano, apos o que serao adequadamente limpos e pe¬ 
sados. A perda de massa (se existir) da uma ideia da eficiencia 
da protegao catodica instalada; 

• medigao do potencial: verifica-se o potencial da estrutura para 
o solo usando-se o eletrodo de referenda CulCuS0 4 . ou da es¬ 
trutura para a agua do mar usando-se o eletrodo de AglAgCl. 

As Experiencias 25.2, 25.3 e 25.4 permitem comprovar em 
laboratorio os dois metodos de protegao catodica. 

Experi£ncia 25.2 

Em seis becheres (A, B, C, D, E e F) de 200 ml adicionar, a 
cada um, cerca de 150 ml de solugao aquosa a 3% de cloreto de 
sddio. 

Acrescentar nos becheres: 

A: um prego de ferro limpo. 

B: um prego de ferro ligado (em contato) a uma chapa de 
cobre. 

C: um prego de ferro ligado a uma chapa ou pedagos de zin¬ 
co. 

D: um prego de ferro ligado a fio ou fita de magnesio, isto e, 
envolver parcialmente um prego com o fio ou a fita de magne¬ 
sio. 

E: um prego de ferro ligado a chapas de cobre e de zinco. 

F: um prego de ferro ligado a chapa de cobre e parcialmente 
envolvido com fio ou fita de magnesio. 

Observar que, apos algum tempo, cerca de 1 -2 horas, nota-se 
turvagao alaranjada mais nftida somente no becher B, mantendo- 
se, sem aparente alteragao, o aspecto das solugoes dos outros 
becheres. 
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Com o decorrer do tempo, apos 12-14 horas, ja se observa o 
seguinte nos diferentes becheres: 

A: turvagao e possx'vel resfduo com Colorado alaranjada. 

B: turvagao e deposito de resfduo alaranjado, em maior quan- 
tidade do que no becher A. 

C, D, E, F: turvagao e/ou deposito branco. 

Com mais alguns dias de processamento estas caracteristicas 
vao-se acentuando e. desde que permanega o contato metdlico 
entre os diferentes materials empregados, observa-se que nos 
becheres C, D, E e F nao se verifica nenhum ataque do prego de 
ferro, enquanto se acentua o ataque do prego nos becheres A e B. 


Pode-se concluir dessa experiencia que o zinco e o magnesio 
estao protegendo catodicamente o ferro e o ferro ligado a cobre, 
pois nao ha aparecimento de resi'duo castanho-alaranjado, ferru- 
gem. e sim de resi'duo branco, que e de Zn(OH) 2 ou Mg(OH) 2 . 

Essa experiencia serviu tambem para mostrar que o ferro e 
mais rapidamente atacado se estiver ligado a urn material meta- 
lico que seja catodo em relagao a ele, como no caso do par ferro- 
cobre. 

As Experiences 25.3 e 25.4 evidenciam a protegao catodica 
forgada ou por corrente impressa. 

Experiencia 25.3 

Em um becher de 400 ml adicionar 250 ml de solugao aquosa 
a 3% de NaCl e 1 ml de solugao a 1% de fenolftalefna. Imergir 
parcialmente dois eletrodos, um de ferro e outro de grafite, 
imobiliza-los dentro da solugao e liga-los respectivamente ao 
polos negativo (catodo) e positivo (anodo) de uma fonte de cor¬ 
rente contmua (pode-se usar uma pequena bateria, por exemplo, 
de 4,5 V). Ou usar um retificador ligado a corrente altemada. Ob- 
servar que em tomo do eletrodo de ferro aparece coloragao ro- 
seo-avermelhada e tambem pode-se notar desprendimento de 
hidrogenio. 


Pode-se concluir. portanto, que o ferro esta protegido, funcio- 
nando como catodo, devido a corrente externa aplicada. 

Experiencia 25.4 

Em um becher de 400 ml adicionar 250 ml de solugao aquosa 
a 3% de NaCl, 1 ml de solugao a 1% de fenolftalefna e 1-2 ml de 
solugao aquosa N de ferricianeto de potassio. Imergir dois ele¬ 
trodos metalicos, um de ferro e outro de cobre, imobiliza-los 
dentro da solugao e liga-los por meio de fio de cobre ou outro 
condutor. Decorridos alguns minutos notar-se-a coloragao roseo- 
avermelhada em tomo do eletrodo de cobre e resi'duo azul em tor- 
no do ferro, indicando portanto que o ferro esta sendo corrdido. 

Imergir. agora, um eletrodo auxiliar de grafite e liga-lo ao polo 
positivo da bateria, ligando tambem o ferro e o cobre ao p61o 
negativo. (Se a solugaoja estiver com muito resfduo azul ou Co¬ 
lorado vermelha e mais conveniente, para melhor observagao, 
substituf-la por nova solugao.) 

Observa-se que em tomo do ferro e do cobre aparece a Colo¬ 
rado vermelha, indicando portanto que o ferro estd agora tam¬ 
bem funcionando como catodo a expensa da corrente externa e o 
grafite como anodo. 

25.3 ESCOLHA DO SISTEMA DE PROTEgAO 
CATODICA 

Para a escolha do sistema a ser adotado para a protegao cato¬ 
dica eficiente de uma determinada estrutura metalica devem ser 


considerados tanto os aspectos tecnicos quanto os economicos, 
sendo essa escolha fungao basicamente das caracteristicas da es¬ 
trutura metalica a proteger (material, tipo, condigoes de opera- 
gao, dimensoes, forma geometrica, tipo de revestimento empre- 
gado, localizagao, etc.) e do meio onde ela estiver construida 
(solo, agua do mar, agua doce, concreto, etc.). 

A experiencia do projetista influi decisivamente nessa defi- 
nigao, sendo que para uma orientagao geral a Tabela 25.5 e de 
grande utilidade. 


TABELA 25.5 COMPARAgAO ENTRE OS SISTEMAS 

GALVANICOS E POR CORRENTE IMPRESSA 


Sistema Galvanico Sistema por Corrente Impressa 


Nao requer fonte externa 
de corrente eletrica. 

Em geral, economico para 
requisites de corrente 
eletrica de ate 5 A. 

Manutengao mais simples. 

Possui vida limitada. 

Necessita de acompa- 
nhamento operacional. 

Somente para eletrolito 
de muito baixa resisti- 
vidade eletrica, em geral 
de ate 3.000 fl-cm. 

Nao apresenta problemas 
de interferencias com 
estruturas estranhas. 

Nao admite regulagem ou 
admite regulagem precaria. 


Requer fonte externa da corrente 
eletrica. 

Em geral, economico para requisites 
dc corrente eletrica acima de 5 A. 

Manutengao menos simples. 

Pode ser projetado para vida 
bastante longa. 

Necessita de acompanhamento 
operacional. 

Pode ser usado em eletrolitos com 
qualquer valor de resistividade 
eletrica, inclusive os de muito 
baixa resistividade. 

Pode apresentar problemas de 
interferencia com estruturas 
estranhas. 

Pode ser regulado com facilidade. 


25.4 LEVANTAMENTOS DE CAMPO PARA O 
DIMENSIONAMENTO DE SISTEMAS DE 
PROTEgAO CAT6DICA 

Qualquer que seja a estrutura metalica a ser protegida. o pro- 
jeto de protegao catodica so pode ser elaborado com sucesso apos 
a realizagao de medigSes e testes de campo convenientes. A ex¬ 
periencia do engenheiro de protegao catodica e fundamental para 
a realizagao desse trabalho e para a analise dos resultados dele 
provenientes. 

Os procedimentos mais utilizados nessas condigoes sao os 
apresentados a seguir. 

25.4.1 Levantamento de Dados a Respeito da 
Estrutura a Ser Protegida 

As principais informagoes necessarias ao planejamento das 
medigoes de campo. bem como a elaboragao do projeto. sao as 
seguintes: 

a) material da estrutura a ser protegida; 

b) especificagoes e propriedades do revestimento protetor, se 
existir; 

c) caracteristicas de construgao, dimensionais e geometricas; 

d) mapas e plantas de localizagao, desenhos e detalhes de cons¬ 
trugao; 

e) localizagao e caracteristicas dc outras estruturas metalicas en- 
terradas ou submersas existentes nas proximidades; 




276 CORROSAO 


f) existencia ou nao de sistemas de protefao catodica instala- 
dos nessas estruturas estranhas, incluindo o cadastramentode 
todas as caracterfsticas e condi^oes de opera?ao de tais siste¬ 
mas; 

g) levantamento cuidadoso das condi^oes de operaijao das linhas 
de transmissao eletrica em alta tensao que sigam em parale- 
lo ou cruzem com tubula^oes enterradas sob estudo, capazes 
de causar problemas de indu?ao de corrente; 

h) levantamento cuidadoso de todas as fontes de corrente con- 
tfnua existentes nas proximidades que possam causar qual- 
quer problema de corrosao eletrolitica na estrutura metalica 
em estudo; 

i) levantamento de todas as linhas de corrente altemada em bai - 
xa e media tensao, existentes na regiao, possfveis de serem 
utilizadas para a alimenta^ao de retificadores de prote^ao ca¬ 
todica. Quando, na regiao, nao existem linhas eletricas de 
corrente alternada para alimenta^ao de retificadores e os 
anodos galvanicos nao podem ser usados devido as caracte¬ 
risticas do solo (resistividade eletrica alta), existem outras 
op 5 oes para o sistema de prote^ao catodica, a saber: 

• utiliza^ao de celulas solares, conjugadas com baterias, es- 
pecialmente construi'das para aplica^oes em prote^ao cato¬ 
dica; 

• utiliza§ao de geradores termoeletricos, alimentados a gas, 
tambem projetados para sistemas de prote 9 ao catodica; 

• utilizagao de geradores de corrente alternada, conjugados 
com retificadores de prote^ao catodica convencionais. 

25.4.2 Medi^oes e Testes de Campo 

De posse das informagoes constantes do item anterior, o en- 
genheiro de corrosao deve organizar o seu programa dc lcvanta- 
mentos de campo que pode utilizar todas ou algumas das medi- 
9 oes a seguir descritas, dependendo de cada caso: 

a) Medigdes das resistividades eletricas, com as seguintes fi- 
nalidades: 


• avaliar as cond^oes de corrosao a que estara sujeita a es¬ 
trutura metalica; 

• definir sobre a utiliza 9 ao de sistema galvanico ou por cor¬ 
rente impressa; 

• escolher os melhores locais para a instala 9 ao dos anodos; 

• estudar os problemas de indu 9 §o de corrente eletrica em tu- 
bula 95 es enterradas, causados por linhas de transmissao ele¬ 
trica em alta tensao. 

b) Medigdes dos potenciais estrutura/eletrolito, com o auxflio 
de voltfmetros apropriados com alta resistencia interna e e\e- 
trodos de referenda, como os de CulCuSO^ e AglAgCl, con- 
forme mostrado esquematicamente na Fig. 25.10. 

Essas medi 9 oes sao feitas com as seguintes finalidades: 

• avaliar as cond^oes de corrosividade a que esta sujeita a 
estrutura metalica; 

• detectar e estudar os problemas de corrosao eletrolitica que 
possam ocorrer utilizando-se, para esses casos, alem do vol- 
ti'metro convencional um voltimetro registrador, que per- 
mite medi 9 oes prolongadas em cada ponto testado com re- 
gistros dos potenciais observados; 

• verificar se a estrutura encontra-se protegida apos a insta- 
la 9 ao do sistem de prote 9 ao catodica. 

c) Escolha dos locais para a instalaqdo dos anodos. Essa tare- 
fa e de grande importancia para a defin^ao do melhor siste¬ 
ma de prote 9 ao catodica a ser instalado e e realizada tendo 
em vista os seguintes fatores principais: 

• locais de baixa resistividade eletrica; 

• distribui 9 ao de corrente ao longo da estrutura; 

• locais de facil acesso para a montagem e inspe 9 §o; 

• locais onde haja energia eletrica em corrente altemada, para 
o caso da instala 9 ao de retificadores e anodos inertes. 

d) Testes para a determinagao da corrente necessaria. Esses 
testes sao realizados mediante inje 9 oes de corrente na estru¬ 
tura estudada com o auxflio de uma fonte de corrente contf- 
nua (bateria, maquina de solda, retificador) e uma cama de 
anodos provisoria (sucata de 890 ) conforme mostrado na Fig. 
25.11. 



Fig. 25.10 Medigao do potencial tubo/solo de uma tubulagao enterrada. 
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Fig. 25.11 Teste para a determinagao da densidade de corrente. 


Com as medigoes das correntes injetadas em determinados 
trechos e dos potenciais obtidos consegue-se, com relativa fa- 
cilidade, determinar a densidade de corrente (A/m 2 ) a ser uti- 
lizada no projeto, ja considerada a eficiencia do revestimen- 
to da estrutura. 

A corrente eletrica (I) em amperes, dividida pela area da su- 
perftcie entre os pontos B e C (distantes aproximadamente 100 
m entre si), permite calcular o valor da densidade de corrente 
eletrica (corrente eletrica por unidade de area) para o calculo 
da corrente total a ser utilizada na protegao catodica da tubu- 
lagao. Convem observar que o mesmo tipo de teste pode ser 
adaptado a determinagao da corrente necessaria para proteger 
tanques de armazenamento ou estacas de 390 cravadas no mar. 

Quando a estrutura a ser protegida nao foi ainda instalada, 
fato muito comum de ocorrer, o valor da densidade de cor¬ 
rente eletrica a ser utilizada pode ser calculado, com boa pre- 
cisao, conforme descrito em calculo da corrente eletrica de 
protegao (25.6.1). 

e) Outros testes, medigoes e observagoes. Alem dos procedi- 
mentos ja descritos sao realizados, ainda, embora com me- 
nor freqiiencia, alguns dos testes seguintes, de acordo com 
as necessidades de cada caso em particular: 

• medigoes do pH do eletrolito; 

• pesquisa de corrosao por bacterias; 

• colheita de amostras do produto oriundo da corrosao para 
analise em laboratorio. 

25.5 CRITERIOS DE PROTEGAO CATODICA 

O criterio mais seguro e adotado no mundo inteiro para saber 
se uma estrutura metalica encontra-se protegida catodicamente 
consiste nas medigoes dos potenciais estrutura/eletrolito: tubo/ 
solo, estaca/agua. tanque/solo, etc. 

Essas medigoes sao realizadas conforme mostrado na Fig. 
25.10 com o auxflio de urn eletrodo de referenda e a utilizagao 
no campo das meias-celulas ou eletrodos de CulCuS0 4 (para 
solos) e de AglAgCl (para agua do mar ou eletrolitos lfquidos). 

Assim, uma estrutura de ago encontra-se protegida quando, 
com o funcionamento do sistema de protegao catodica, conse¬ 
gue-se obter qualquer uma das situagoes seguintes: 


a) potenciais estrutura/eletrolito mais negativos que -0,85 V. 
para medigoes com a meia-celula de CulCuS0 4 ; 

b) potenciais estrutura/eletrolito mais negativo que -0,80 V, 
para medigoes com a meia-celula de AglAgCl; 

c) variagao de no minimo 0.30 V, no campo negativo, para 
medigoes tanto com a meia-celula de CulCuS0 4 quanto com 
a de AglAgCl. Nesse caso, torna-se necessario que os poten¬ 
ciais sejam medidos antes e depois do sistema de protegao 
catodica ser ligado, para que a variagao obtida no potencial 
possa ser observada. Para estruturas influenciadas por cor¬ 
rentes de interferencia, como as provenientes das estradas de 
ferro eletrificadas, esse criterio nao pode ser utilizado; 

d) potenciais estrutura/eletrolito menos positivos, que + 0,25 V, 
para medigdes com urn eletrodo de referenda de zinco; 

e) obtengao de uma polarizagao catodica de no minimo 100 mV 
entre a estrutura e um eletrodo de referenda estavel em con- 
tato com um eletrolito . 3 

25.6 DIMENSIONAMENTO DE SISTEMAS DE 
PROTEGAO CATODICA 

O calculo de um sistema de protegao catodica e uma tarefa 
relativamente simples de ser realizada, bastando que sejam con- 
sultadas as formulas existentes na literatura especializada e ado- 
tados valores corretos para alguns parametros importantes. como 
a resistividade eletrica do eletrolito, a densidade de corrente ele¬ 
trica e a eficiencia do revestimento aplicado. 

A concepgao do sistema, entretanto, nao e tarefa das mais sim¬ 
ples, exigindo do projetista dorm'nio perfeito do assunto e boa 
experiencia com instalagoes similares, uma vez que decisoes 
como a escolha do metodo mais adequado de protegao, o tipo, 
posicionamento e detalhe de instalagao dos anodos, a definigao 
do numero, tipo e distribuigao dos retificadores, a necessidade 
ou nao de dispositivos de interligagao eletrica, isolamentos, dre- 
nagem, etc., dependerao fundamentalmente desses conhecimen- 
tos e dessa experiencia. E muito importante que as medigoes de 
campo e o projeto de protegao catodica sejam realizados pelo 
mesmo engenheiro. 

Um dos roteiros mais simples para o dimensionamento consis¬ 
te nas etapas descritas a seguir. 
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25.6.1 Calculo da Corrente Eletrica de Protegao 

Quando a corrente eletrica necessaria para a protegao catodi- 
ca de uma determinada estrutura nao pode ser obtida no campo, 
por intermedio do teste de corrente mostrado em 25.4.2, ela pre- 
cisa ser calculada. 

A formula 4 utilizada para esse calculo e a seguinte: 

I = A-Dc-F (1 - E) (1) 

Onde 

I = corrente eletrica, em mA 
A = area a ser protegida, em m 2 
Dc = densidade de corrente eletrica, em mA/m 2 
F = fator de corregao da velocidade 
E = eficiencia do revestimento. 

Os parametros envolvidos na Eq. (1) devem sercalculados ou 
estimados tendo-se em vista as orientates seguintes: 

a) Para o calculo da area (A) 

• considerar apenas as partes em contato com o eletrolito. 

b) Para a densidade de corrente eletrica (Dc) 

• considerar a superft'cie a proteger completamente nua, sem 
revestimento; 

• o valor Dc depende da resistividade do eletrolito, segundo 
a equagao 

Dc = 73,73 - 13,35 log p (2) 

Onde 

p = resistividade eletrica do eletrolito, em fi.cm. 

Como pode ser visto, se a resistividade eletrica do eletrolito 
(solo, agua, etc.) nao for medida corretamente no campo, a den¬ 
sidade de corrente apresentara um erro que podera comprometer 
o sistema de protegao catodica. 

c) Para o fator de corregao da velocidade (F) 

• utilizado apenas quando existe movimentagao do eletrolito 
em relagao a estrutura; 

• o seu valor pode ser obtido na Tabela 25.6. 

Tabela 25.6 


Velocidade (m/s) F 

1 Too 

2 1,11 

3 1,17 

4 1,22 

5 1.24 

6 1,25 

7 e maior 1,27 


d) Para a eficiencia do revestimento (E) 

• esse parametro precisa ser estimado em fungao da experien¬ 
ce do projetista, sendo extremamente importante para o cal¬ 
culo correto da corrente eletrica, uma vez que pequenas di- 
ferengas nessa estimativa acarretam grandes variagoes na 
corrente calculada; 

• depende do tipo de revestimento e dos cuidados tornados 
com sua aplicagao, inspegao e reparos; 

• a Tabela 25.7 fornece indicates para a sua estimativa. 


TABELA 25.7 EFICIENCIAS MEDIAS DE DIVERSOS T1POS 
DE REVESTIMENTOS 


Tipo de Estrutura a 
Proteger 

Qualidade do 
Revestimento 

Eficiencia E (“T ) 

Tubulagoes enterradas 

Excelente 

90 a 95 

ou submersas 

Bom 

80 a 90 


Regular 

50 a SO 


Ruim 

0 a 50 

Fundo de tanque 

Bom 

60 a 80 

(parte externa) 

Regular 

40 a 60 


Ruim 

0 a 40 

Fundo de tanque 

Excelente 

90 a 95 

(parte interna) 



Embarcagdes 

Excelente 

90 a 95 


Bom 

SO a 90 


Regular 

50 a SO 


Ruim 

0 a 50 


Uma vez calculada a corrente de protegao. escolhe-se o tipo 
de sistema a ser utilizado (galvanico ou corrente impressa). de 
acordo com as orientates mostradas em escolha do sistema de 
protegao catodica (25.3). 

25.6.2 Por Anodos Galvanicos ou de Sacriffcio 

25.6.2.1 Calculo da resistencia 

O sistema de protegao galvanica funcionara de acordo com a 
Lei de Ohm. segundo a equagao 


Onde: 

1 = corrente eletrica de protegao. em amperes. 

AV = diferenga de potencial entre o anodo galvanico utiliza¬ 
do e a estrutura a proteger. em volts. 

Rt = resistencia total do circuito de protegao catodica, em 
ohm. 

Para a aplicagao correta da Eq. (3) as seguintes observagcies 
sao importantes; 

a) o valor de 1, ou sua soma, deve ser maior ou igual a corrente 
necessaria, calculada de acordo com o visto em calculo da 
corrente eletrica de protegao (25.6.1). 

b) o valor AV significa a diferenga entre o potencial natural do 
anodo, mostrado na Tabela 25.8. e o potencial de protegao 
do material metalico da estrutura (—0.80 V. para o ago. em 
relagao ao eletrodo de AglAgCl ou -0.85 V para o eletrodo 
de CulCuS0 4 ). 

c) o valor Rt pode ser calculado com o auxilio da equagao 

Rt = Rea + Rc + Ra (4) 

Onde 

Rea = resistencia do cabo eletrico de ligagao. quando exis- 
tente, entre o anodo. ou anodos. e a estrutura metali- 
ca. Essa resistencia depende do comprimento e bitola 
do cabo, podendo ser obtida atraves de tabelas dos fa- 
bricantes. 
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Rc — resistencia de contato entre a estrutura (catodo) e o ele¬ 
trolito que a envolve. Para o caso dos sistemas onde os 
eletrolitos sao de baixa resistividade eletrica, o valor de 
Rc e muito pequeno em relagao as outras parcelas. po- 
dendo ser desprezado nos calculos. 

Ra = Resistencia de contato entre o anodo. ou anodos, e o ele¬ 
trolito. Essa resistencia depende basicamente do formato 
do anodo e da resistividade eletrica do eletrolito, podcn- 
do ser calculada por intermedio das formulas empfricas 
que se seguem. 

• Cdlculo da resistencia de um anodo cilmdrico instalado na 
posigdo vertical. 


TABELA 25.8 PRINCIPAIS CARACTERISTICAS DOS 
ANODOS GALVANICOS 



Capacidade 

Potencial 

Massa 

Eficiencia 


de corrente C 

em circuito 

especi'fica 

(%) 


(A.h/kg) 

aberto 

(g/cm 3 ) 


Anodo 


(CulCuS0 4 ) 



Zinco 

740 

-1.10 V 

7.2 

90-95 

Alumi'nio 

2.200-2.844 

-1.10 V 

2,8 

75-95 

Magnesio 

1.100 

-1.60 V 

1,8 

50-60 


Rv 


_ 0.0052 p 


- 2.3 log 


8L 


-1 


(5) 


Onde 

Rv = resistencia de um anodo vertical, em ohm. 
p = resistividade eletrica do eletrolito. em fl.cm 
L = comprimento do anodo. em pes. 
d = diametro do anodo. em pes. 


Obs.: Quando se usa enchimento condutor. os valores de L e 
d podem ser o comprimento e o diametro da coluna de 
enchimento. 


• Calculo da resistencia de um i>mpo de anodos verticals insta- 
tados em paralelo: 


Ra = O-OO-^P 

NL 



2L 

S 


2.3 log 0.656 N 


Onde 

Ra = resistencia dos diversos anodos verticais, em ohm 
N - numero de anodos. 

S = espagamento entre os anodos. em pes. 


( 6 ) 


• Calculo da resistencia de um anodo cilmdrico. instalado na 
posigdo horizontal: 


Rh = 


0.0052 p 


2.3 log— + 4L ^ V 


d.p 


Onde 

V = vida dos anodos, em anos. 

M = massa total de anodos. em kg. 

C = capacidade de corrente do anodo. em A.h/kg (Tabela 
25.8). 

I — corrente liberada pelos anodos, em ampere. 

0,85 = fator de utilizagao do anodo (85%). 

25.6.2.3 Distribuigao e fixagao dos anodos 
galvanicos 

A distribuigao e o metodo de fixagao dos anodos galvanicos 
ao longo da estrutura a proteger sao decisoes importantes. uma 
vez que delas dependerao a boa distribuigao de corrente. facili- 
dade ou diticuldade de instalagao e o maior ou menor custo do 
sistema. Para essas escolhas nao existem regras definidas. O bom 
senso e a experiencia do projetista sao fundamentais para a ob- 
tengao de bons resultados. Como orientagao geral. os anodos 
podem ser fixados das seguintes maneiras: 

• com solda Cadweld. para os anodos fornecidos com cabo ele- 
trico. Nesses casos o cabo eletrico utilizado possui isolamento 
duplo. com uma camada isolante de polietileno e capa proteto- 
ra externa de composto de cloreto de polivinila. A ligacao do 
cabo eletrico do anodo, construfda pelo fabricante do anodo. e 
normalmente selada com epoxi; 

• com solda eletrica, para os anodos fabricados com alma de aco 
como por exemplo, na prote ? ao catodica galvanica de navios 
e plataformas de petroleo; 

• com o auxflio de parafusos, em locais de dificil substituicao dos 
anodos; 


+ £ _ vP : + L ' 

L L 

Onde 

Rh — resistencia do anodo horizontal, em ohm. 
p = dobro da profundidade do anodo. em pes. 

Obs.: Para a resistencia de "N" anodos, dividiro valor de "Rh" 
por "N". 

25.6.2.2 Calculo da vida dos anodos galvanicos 



• com o auxflio de rosea no proprio anodo, como nos motores ma- 
ntimos e alguns equipamentos industriais. 

Para a escolha do tipo de anodo a ser utilizado, deve-se con- 
sultar a Tabela 25.3. 

25.6.3 Por Corrente Impressa ou For^ada 

Esse dimensionamento precisa obedecer tambem a Lei de 
Ohm. sendo que a Eq. (3) deve ser agora interpretada da seguin- 

fp manpiro- ° 


Para o calculo do tempo de duragao dos anodos galvanicos 
ou definigao da massa total de anodos a ser utilizada para uma 
determinada vida. a seguinte expressao pode ser utilizada: 

y = MC0.85 

8.760 I (8) 


- corrente de protegao. em amperes, para cada conjunto re- 
tificador/cama ou leito de anodos a ser instalado. O nu¬ 
mero de retificadores e definido em fungao da corrente 
total necessaria, das condigoes de distribuigao dessa cor¬ 
rente ao longo da estrutura, da existencia de locais de re¬ 
sistividade eletrica adequada e das disponibilidades de 
circuitos de corrente alternada nesses locais. 
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AV = tensao de saida, em corrente continua, do retificador. Os 
retificadores podem ser dimensionados para ampla faixa 
de saida, tanto de tensao quanto de corrente, sendo mais 
comuns os seguintes valores: 

• para instalagdes terrestres, tensoes de 30 V a 100 V e 
correntes de 5 A a 50 A; 

• para instalagoes maritimas, tensoes de 10 V a 20 V cor¬ 
rentes de 50 A a 400 A. 

Rt = resistencia total do circuito de um conjunto retificador/ 
cama de anodos, podendo ser calculada segundo a mes- 
ma orienta^o mostrada para os anodos galvanicos. A re¬ 
sistencia Rt deve ser menor que a resistencia nominal do 
retificador, Rr. Em geral, usa-se Rr s* 1,2 Rt. 

25.6.3.1 Calculo da vida dos anodos inertes 


Os anodos utilizados para os sistemas por corrente impressa, 
embora recebam a denomina^ao generica de anodos inertes, so- 
frem certo desgaste com o passar do tempo em fun^ao das den- 
sidades de corrente aplicadas em suas superficies. Essas densi- 
dades de corrente precisam ser mantidas dentro de determinados 
limites, conforme mostrado na Tabela 25.9, e a vida dos anodos. 
nessas circunstancias, pode ser calculada atraves da expressao 


0,85M 

D1 


(9) 


Onde 

V = vida dos anodos, em anos. 

M = massa total dos anodos, em kg. 

D = desgaste esperado do anodo, em kg/Aano (Tabela 25.9). 
I = corrente injetada pelo retificador, em A. 

0,85 = fator de utilizaijao dos anodos. 


Exemplo pratico. Calcular a resistencia total de aterramento 
de uma cama de anodos com 20 anodos de grafite (dimensoes = 
1.500 mm X 75 mm, peso = 12 kg), instalados na posi^ao ver¬ 
tical, com enchimento condutor de coque metalurgico moido 
(dimensoes = 3.000 mm X 254 mm), espa^ados de 6 m. Saben- 
do-se que a cama de anodos sera ligada a um retificador de 50 V. 
30 A. destinado a proteger uma adutora, qual sera a vida dos 
anodos de grafite para a operagao do retificador em carga maxi¬ 
ma? A resistividade eletrica media, medida no local de instala- 
?ao dos anodos, e de 9.000 fl.cm. 


TABELA 25.9 CARACTER1ST1CAS DOS ANODOS INERTES 


Material do Anodo Densidade de 

Corrente Recomendada 
(A/m 2 ) 

Desgaste “D” 
(kg/A.Ano) 

Grafite 

Ate 5 

0,40 

Fe-Si 

Ate 15 

0,35 

Fe-Si-Cr 

Ate 15 

0,35* 

Pb-Sb-Ag 

50 a 100 

0,10 

Ti-Pt 

Ate 1.000 

Desprezivel 

Nb-Pt 

Ate 700 

Desprezt've! 

Ta-Pt 

Ate 1.100 

Desprezivel 

Titanio revestido 

Ate 1.100 

Desprezivel 

com oxidos 



Magnetita 

Ate 115 

0,04 

Ferrita 

Ate 115 

0,002 


*Consumo em agua do mar. 


A formula a ser utilizada e a (6): 


Ra = 


0,0052p 
NL 


8L 9 L 

2,3log— - 1 2,3log0,656 N 


Onde: 

N = 20 anodos. 
p = 9.000 fi-cm. 

L = 3.000 mm (para o valor de “L” pode-se utilizar o com- 
primento da coluna de coque). 
d = 254 mm (diametro da coluna de coque). 

S = 6.000 mm. 


Obs.: lembrar que os valores de L, d e S precisam ser conver- 
tidos em pes, para aplica^ao na formula. 

O valor obtido para Ra e de 1,45 fi, aproximadamente. 

A vida dos anodos pode ser calculada da seguinte maneira, 
pela formula (9): 


= 0.85M 

DI 

Onde: 

M = 240 kg (massa de 20 anodos). 

D = 0,40 kg/A-ano. 

1 = 30 A. 

Logo, 

V = 17 anos. 

Na realidade, a vida dos anodos sera superior a 17 anos, uma 
vez que boa parte da corrente sera descarregada atraves do en¬ 
chimento condutor (coque metalurgico moido) o que reduzira 
sensivelmente o desgaste do anodo. 

25.6.3.2 Distribui^ao e metodos de instalagao dos 
retificadores e anodos inertes 

Como nos sistemas galvanicos, essas importantes decisoes para 
o bom desempenho do sistema dependem basicamente da experien- 
cia e do bom senso do projetista e nao obedecem a regras definidas. 

Para a escolha do tipo de anodo a ser utilizado, a Tabela 25.4 
fornece orienta 9 oes importantes. 

25.7 INSTRUMENTOS 

A utilizagao de instrumentos adequados para as med^des de 
campo e verificagao das condi^oes de funcionamento dos siste¬ 
mas de prote^ao catodica e de fundamental importancia para o 
sucesso do combate a corrosao nas estruturas metalicas enterra- 
das ou submersas. 

Os instrumentos mais indicados e utilizados com freqtiencia 
nessas tarefas sao apresentados a seguir. 

25.7.1 Instrumentos para Medigoes de 
Resistividades Eletricas de Solos 

25.7.1.1 Vibroground, Ceohm, Instrum 

Esses instrumentos (marcas registradas) utilizam o metodo de 
Wenner ou metodo dos quatro pinos para medigoes em pro- 
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fundidades diferentes (normalmente 1,5 m, 3,0 m, 4,5 m e 6,0 m do 
nivel do solo) e fomecem leituras com boa precisao, sendo, por is- 
so mesmo, dos mais utilizados nos trabalhos de prote^ao catodica. 
Os instrumentos, alimentados por pilhas comuns de lantema, in- 
jetam no solo, por intermedio de dois pinos, uma corrente eletrica 
altemada, de onda quadrada, na tensao aproximada de 125 V. Com 
o auxflio de dois outros pinos, os aparelhos medem a corrente ele¬ 
trica aplicada e traduzem essa queda em resistividade eletrica. 

25.7.1.2 Megger 

Esse instrumento, tambem de marca registrada, utiliza o mes¬ 
mo principio de funcionamento dos anteriores, utilizando, entre- 
tanto, um gerador proprio acionado por manivela ou circuito ele- 
tronico. Embora possa ser usado para medir resistividades ele- 
tricas, ele e mais utilizado nas medigoes de resistencias de ater- 
ramento, em leitos de anodos e malhas de aterramento eletrico. 

25.7.2 Dispositivos para Medi^oes de Resistividades 
Eletricas de Eletrolitos Liquidos 

Para essas aplicagoes, bem como para medi^oes de amostras 
de solos, o eletrolito a ser testado e colocado em uma caixa pa- 
drao, construfda de um material isolante, com duas faces opos- 
tas metalicas onde sao conectados os terminals de um ohmimetro. 
A resistencia eletrica medida pode, entao, ser facilmente conver- 
tida em resistividade eletrica pela rela^ao existente entre a area 
de uma das placas metalicas e a separa 9 ao existente entre elas, 
de acordo com a equa 9 ao utilizada para o calculo da resistencia 
eletrica de um condutor. 

D s 

P = R- (10) 

Onde 

p = resistividade eletrica a determinar, em fl.cm. 

R = resistencia medida, em ohm. 

S = area de uma das placas metalicas, em cm 2 . 

L = separa 9 ao existente entre as duas placas metalicas, em cm. 

25.7.3 Voltimetros 

Os voltimetros sao os instrumentos mais utilizados nas apli- 
ca 9 oes de protegao catodica para as medi' 9 oes, principalmente dos 
potenciais estrutura/eletrolito. A escolha desses aparelhos deve 
ser criteriosa, pois se o voltimetro adequado nao for utilizado os 
valores observados poderao apresentar erros grosseiros, que com- 
prometerao a analise das cond^oes levantadas. Os voltimetros 
mais indicados sao descritos a seguir. 

25.7.3.1 Voltimetros com alta resistencia interna 

Os voltimetros usados para as medi 9 des em prote 9 ao catodi¬ 
ca precisam ser robustos e oferecer boa precisao, uma vez que 
os valores de tensao com que se trabalha sao baixos, e mesmo 
pequenas porcentagens de erros nas leituras podem conduzir a 
enganos significativos nos resultados finais. 

Alem disso, os voltimetros precisam ter alta resistencia inter¬ 
na (ou alta sensibilidade), para leituras corretas mesmo em cir- 
cuitos com alta resistencia externa, como acontece, por exem- 
plo. nas medi 9 oes dos potenciais em rela 9 ao ao eletrodo de 
CulCuS0 4 , de uma tubula 9 ao enterrada em solo com resistivida¬ 


de eletrica de media para alta. O valor minimo exigido para a 
resistencia interna de um voltimetro, nessas condmoes, e de 
50.ooo n/v. 

Mais modemamente estao sendo utilizados voltimetros ele- 
tronicos e digitais, de altissima resistencia interna, que, substitu¬ 
ent com vantagens os voltimetros convencionais. 

25.7.3.2 Voltimetros potenciometricos 

Para med^oes onde a resistividade eletrica do solo e muito 
alta recomenda-se utilizar um voltimetro potenciometrico com 
alta resistencia interna. Os voltimetros potenciometricos, por 
intermedio de uma fonte propria de energia (pilhas comuns), equi- 
libram o valor do potencial da estrutura com uma tensao forne- 
cida pelas pilhas, proporcionando valores corretos e que indepen¬ 
dent do circuito externo de med^ao. 

25.7.3.3 Voltimetros registradores 

Indispensaveis para o estudo de sistemas influenciados por 
correntes de fuga. esses instrumentos registram continuamente 
os potenciais estrutura/eletrolito em um grafico apropriado, per- 
mitindo uma analise criteriosa das cond^oes de corrosao ou pro- 
te 9 ao da estrutura durante grandes periodos de tempo, sendo 
comuns observa 9 oes de 24 horas para cada ponto testado. 

25.7.4 Amperfmetros 

Sao utlizados para as med^oes da corrente eletrica de saida 
de um retificador, da corrente eletrica de uma cama de anodos 
galvanicos, da corrente eletrica que circula em um dispositi vo de 
drenagem etc., sendo por isso mesmo muito uteis nas aplica 9 oes 
de prote 9 ao catodica. Normalmente, os proprios voltimetros an- 
teriormente descritos sao utilizados tambem como ampenmetros. 

25.7.5 Volt — Ohm — Miliamperimetros 

Sao instrumentos muito utilizados, principalmente para a ma- 
nuten 9 ao de retificadores, uma vez que permitem med^oes tam¬ 
bem em circuitos de corrente alternada. Combinam. em um so 
instrumento, determina 9 des dos valores de potenciais, pequenas 
correntes e resistencias eletricas. 

25.7.6 Eletrodos de Referenda 

Tambem chamados de meias-celulas ou semicelulas, os eletro¬ 
dos de referenda, em conjunto com os voltimetros, sao os acesso- 
rios mais importantes para os trabalhos de prote 9 ao catodica, uma 
vez que permitem o fechamento do circuito estrutura/voltimetro/ 
eletrolito/estrutura. necessario para a realiza 9 ao das leituras. Os dois 
tipos mais utilizados para as med^oes de campo sao os seguintes: 

a) semicelula de CulCuS0 4 , utilizada para med^oes em solos; 

b) semicelula de AglAgCl. utilizada para med^oes na agua do mar. 

25.8 APLICAgOES 

25.8.1 Protegao Catodica de Tubulagoes Enterradas 

As tubula 9 des enterradas, tais como oleodutos. gasodutos, 
minerodutos, adutoras, redes de incendio, etc., constituem-se na 
aplica 9 ao mais comum dos sistemas de prote 9 ao catodica. 
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Para esses casos podem ser instalados tanto os sistemas gal¬ 
vanicos quanto os sistemas porcorrente impressa, sendo estes til- 
timos os mais utilizados, uma vez que na maioria das vezes as 
tubulates sao de medio a grande portes, lambadas em solos de 
resistividade eletrica superior a 3.000 O-cm e em regioes com 
disponibilidade de corrente alternada para alimenta^ao de retifi- 
cadores. Quando a tubula 9 ao a ser protegida encontra-se influ- 
enciada por estradas de ferro eletrificadas os anodos galvanicos 
nao devem ser utilizados. 

Para a proteqdo catodica galvanica de tubulaqdes enterra- 
das e comum adotar-se a seguinte orientaqdo: 

• utilizagao de anodos de magnesio ensacados em enchimento de 
gesso, bentonita e sulfato de sodio. Os anodos de zinco rara- 
mente sao utilizados e os de alurmnio nao servem para esse tipo 
de aplica^ao; 

• os anodos sao normalmente instalados em camas ou leitos (Fig. 
25.12). Em alguns casos. sao ligados individualmente a tubu- 
la?ao (Fig. 25.8A); 

• instalagao de caixas de teste em cada cama de anodos para 
medi^oes das correntes drenadas, dos potenciais tubo/solo e do 
potencial do anodo em circuito aberto; 

• instala?ao de pontos de teste ao longo da linha para as medica¬ 
res periodicas dos potenciais tubo/solo; 

• instala^ao de juntas de isolamento eletrico nas extremidades da 
tubulatjao, se necessario. 

Para a proteqdo com sistema por corrente impressa, deve-se 
adotar a orientaqdo: 

• utiliza^ao de anodos de grafite. ferro-silfcio ou ferro-silicio-cro- 
mo, de acordo com a Tabela 25.4; 

• os anodos sao sempre instalados em camas ou leitos (Fig. 
25.9A), ligados ao positivo do retificador e normalmente en- 
voltos com enchimento de coque metalurgico mofdo; 

• os retificadores sao instalados em locais criteriosamente esco- 
lhidos. em fun 9 ao das condi^oes de distribui^ao de corrente. das 
disponibilidades de corrente alternada e da existencia de locais 
adequados para a instala^ao das camas de anodos; 

• instalagao de pontos de teste ao longo da linha, para as medi- 
£oes periodicas dos potenciais tubo/solo; 

• instalagao de juntas de isolamento eletrico nas extremidades da 
tubula^ao. se necessario; 

• instalagao de caixas de interliga 9 ao eletrica com tubula 9 oes 
estranhas, se necessario; 

• instala 9 ao de dispositivo(s) de drenagem das correntes tubo/ 
trilho. se a tubula 9 ao estiver influenciada por correntes de in- 


terferencia oriundas de estradas de ferro eletrificadas, confor- 
me descrito no Cap. 10. 

Exemplo pratico. Um gasoduto destinado ao transporte de 
gas natural possui as caracterfsticas seguintes: 

• comprimento total, 140 km; 

• diametro nominal, lOpolegadas; 

• material, 390 API-5LX-46; 

• revestimento externo, coal-tar (alcatrao de hulha), veu de fibra 
de vidro e papel feltro. 

O dimensionamento do sistema de prote 9 ao catodica do 
gasoduto foi realizado de acordo com o roteiro seguinte: 

a) Mediqoes das resistividades eletricas do solo — Foram medi- 
dos um total de 50 pontos ao longo do gasoduto. com espa 9 a- 
mento aproximado de 2,8 km entre med^oes. Em cada ponto 
foram feitas 4 med^oes, correspondentes as profundidades de 
1,5 m. 3,0 m, 4,5 m e 6,0 m do nfvel do solo, pelo Metodo dos 
Quatro Pinos e com o auxflio do instrumento Vibroground. 

A resistividade eletrica media encontrada foi de aproximada- 
mente 120.000 fi-cm, com valores variando desde 1.000 ficm 
ate 900.000 fi.cm. 

b) Calculo da corrente eletrica necessario para a proteqao ca¬ 
todica (formula 1) 

I = A-Dc-F (1 - E) (1) 

A = 111.658 m : (aprox.). 
p = 120.000 fi-cm. 

Dc = 73.73—13.35 log p = 6 m A/m 2 (aprox.) (formula 2) 

( 2 ) 

F = 1 (Tabela 25.6). 

E = 0.9 (90%) (Tabela 25.7). 

I = 67 A (aprox.) 

c) Escolha do sistema de proteqao catodica a ser instalado — 

Tendo em vista os valores da resistividade eletrica do solo e 
da corrente eletrica necessaria, decidiu-se instalar um siste¬ 
ma de prote 9 ao catodica por corrente impressa. 

d) Escolha do niimero e da capacidade dos retificadores 

• corrente eletrica necessaria; 67 A (aprox.); 

• folga para a opera 9 ao dos retificadores com 75% de carga; 
22 A (aprox.); 

• corrente eletrica total necessaria de ser instalada: 89 A; 



Anodos galvanicos ensacados com enchimento condutor 


Fig. 25.12 
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• numero e capacidade dos retificadores instalados: tres reti- 
ficadores iguais, cada uni com a capacidade nominal de 30 
A. 

e) Distribuigao e componentes do sistema de protegao catodi- 
ca instalado — Apos criterioso levantamento para a escolha 
dos melhores pontos para a instalagao de retificadores e ca- 
mas de anodos (locais com baixa resistividade eletrica, de facil 
acesso. com disponibilidade de corrente eletrica alternada e 
bem distribufda ao longo da tubulagao), decidiu-se projetar e 
instalar o sistema de protegao catodica com os seguintes equi- 
pamentos e acessorios: 

• um conjunto retificador/cama de anodos, proximo ao km 0 
+ 500, com as seguintes caracterfsticas: 

retificador refrigerado a ar natural, a prova de tempo, diodos 
de sih'cio, com capacidade para 50 V, 30 A, alimentado com 
circuito eletrico de CA local em 220 V. 60 Hz. e 
cama de anodos com 13 anodos de Fe-Si (1.500 mm/50 mm), 
espagados de 3.0 m, para uma vida total superior a 20 anos; 

• um conjunto retificador/cama de anodos, nas proximidades 
do km 57, com as seguintes caracterfsticas: 
retificador com as mesmas caracterfsticas do anterior, e 
cama de anodos com 14 anodos de Fe-Si (1.500 mm/50 mm), 
espagados de 6,0 m, para uma vida superior a 20 anos; 

• um conjunto retificador/cama de anodos, nas proximidades 
do km 100, com as seguintes caracterfsticas: 
retificador com as mesmas caracterfsticas dos anteriores, e 
cama de anodos com 18 anodos de Fe-Si (1.500 mm/50 mm), 
espagados de 4,5 m, para uma vida superior a 20 anos; 

• duas juntas de isolamento eletrico, uma em cada extremida- 
de do gasoduto, destinadas a impedir que parte da corrente 
eletrica de protegao catodica seja captada pelas estagoes exis- 
tentes; 

• 45 pontos de testes, com espagamento aproximado de 3 km, 
destinados as medigoes periodicas dos potenciais tubo/solo. 

f) Operagao do sistema — Apos instalado, o sistema de prote¬ 
gao catodica foi colocado em operagao, fornecendo potenci¬ 
ais de protegao ao longo de todo o gasoduto, uma vez que 
todos os pontos testados adquiriram potenciais tubo/solo mais 
negativos que —0,85 V (medigoes realizadas com um voltf- 
metro 50.000 O/V e uma meia celula de CulCuS0 4 ). 

25.8.2 Protegao Catodica de Tubula^oes Submersas 

Para a protegao de tais estruturas, como oleodutos e gasodu- 
tos langados no mar, emissarios submarinos de esgotos, etc., tam¬ 
bem os sistemas por corrente impressa sao os preferidos, embo- 
ra os anodos galvanicos tambem sejam utilizados em fungao das 
caracterfsticas de cada obra em particular. 

Nos sistemas galvanicos, de modo geral sao adotadas as se¬ 
guintes medidas: 

• utilizagao de anodos de zinco ou de alumfnio. O uso de anodos 
de magnesio so e cogitado se a tubulagao for langada em agua 
doce; 

• os anodos galvanicos sao normalmente fixados diretamente aos 
tubos. por intermedio de solda eletrica da alma de ago do ano- 
do. 

Para os sistemas por corrente impressa, a melhor orientagao 
e no sentido de: 

• utilizagao de anodos de Fe-Si-Cr, com ou sem enchimento con- 
dutor. para as tubulagoes submersas no mar. ou utilizagao de 
anodos de grafite ou Fe-Si, para o caso de agua doce; 


• os anodos poderem ser langados diretamente no fundo do mar 
ou enterrados na praia, dependendo de cada situagao em particu¬ 
lar. 

25.8.3 Protegao Catodica de Pieres de Atraca^ao 
de Navios 

As estacas de ago cravadas no mar, para a sustentagao dos pie- 
res de atracagao de navios. sao normalmente protegidas com o au- 
xflio dos sistemas por corrente impressa (Fig. 25.9B). Para o caso 
de pequenos pieres ou quando nao se dispoe de alimentagao ele¬ 
trica no local, langa-se mao de anodos galvanicos. 

A protegao catodica nessas estruturas atua tanto nas partes cra¬ 
vadas no solo quanto nas partes submersas, sendo que as partes 
aereas das estacas (acima do rn'vel da agua ate o concreto) so po- 
dem ser protegidas com o auxflio de um revestimento adequado. 

Para a protegao catodica galvanica dessas obras. e comum 
adotar-se a seguinte orientagao: 

• uso de anodos de zinco ou alumfnio, fixados diretamente as es¬ 
tacas ou suspensos por intermedio de suportes apropriados; 

• interligagoes eletricas entre as estacas por intermedio de verga- 
lhoes de ago embutidos no concreto, se houver necessidade. 

No caso dos sistemas por corrente impressa, os procedimen- 
tos mais adotados sao: 

• utilizagao de anodos de chumbo-antimonio-prata, para o caso das 
construgoes em estacas tubulares, onde os anodos sao instalados 
suspensos; 

• utilizagao de anodos de ferro-silfcio-cromo ou titanio. para o caso 
das estacas-prancha. quando os anodos. de um modo geral, sao 
instalados no fundo do mar; 

• utilizagao de retificadores quase sempre imersos em oleo, devi- 
do as condigoes agressivas da atmosfera marinha; 

• utilizagao de retificadores a prova de explosao, para o caso de 
pferes que operam com produtos inflamaveis: 

• necessidade de interligar eletricamente as estacas, o que e feito. 
na maioria das vezes, por intermedio de vergalhoes de ago em¬ 
butidos no concreto. 

25.8.4 Protegao Catodica de Tanques de 
Armazenamento 

Os tanques de armazenamento de petroleo. de derivados de 
petroleo, produtos qufmicos e agua sofrem, na maioria das vezes. 
corrosao severa e constituem-se. tambem. em aplicagoes impor- 
tantes dos sistemas de protegao catodica. 

Para a protegao interna das partes em contato com eletrolito. 
como os selos de agua salgada existentes nos tanques que armaze- 
nam petroleo, a protegao com anodos galvanicos de zinco ou alu- 
mfnio e a mais recomendada, sendo os anodos fixados diretamen¬ 
te na chapa do fundo, com distribuigao uniforme ao longo de toda 
a area a proteger. 

Para a protegao interna de tanques que armazenam agua pota- 
vel ou agua para fins industrial, recomenda-se o uso dos sistemas 
por corrente impressa, com anodos de titanio. 

No caso da protegao externa do fundo do tanque. normalmente 
em contato com o solo ou com uma base de concreto, o sistema 
por corrente impressa e o mais utilizado. sendo que para o caso de 
pequenos tanques isolados e construfdos sobre solos de baixa re¬ 
sistividade eletrica os sistemas galvanicos sao os preferidos. 

Os anodos a ser utilizados, tanto para os sistemas galvanicos 
quanto para os sistemas por corrente impressa. obedecem as mes- 
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mas orientates mostradas para a protegao de tubulagoes enter- 
radas. Quanto a distribuigao, os anodos podem ser instalados em 
camas proximas ou afastadas, sendo comum a instalagao de 
anodos circundando os tanques. 

Um dos cuidados a serem tornados na protegao externa dos 
tanques de armazenamento diz respeito aos sistemas de aterra- 
mento eletrico dos mesmos, quando existentes. Esses aterra- 
mentos eletricos, desnecessarios na grande maioria dos casos, 
sao construi'dos com cabos e hastes de cobre e, alem de agravar 
a corrosao do fundo do tanque (devido ao par galvanico forma- 
do agolcobre), dificultam extremamente a obtengao dos poten- 
ciais de protegao. Existem, na literatura tecnica especializada, 
varies trabalhos que mostram ser desnecessario aterrar tanques 
de ago construi'dos sobre o solo ou sobre uma base de concreto. 5 
Para os casos em que o aterramento e julgado imprescindivel 
pelo projetista ou usuario dos tanques, recomenda-se a utiliza- 
gao de anodos de zinco e cabos de cobre revestidos para a sua 
execugao. 

Exemplo pratico. Um parque de tanques de terminal de gra- 
neis h'quidos possui os seguintes tanques cilindricos com bases 
apoiadas em fundagao de concreto: 6 tanques com diametro de 
17,0 m; 12 tanques com diametro de 13,0 m e 12 tanques com di¬ 
ametro de 9,5 m. 

Todos os tanques possuem, entre a chapa do fundo e a base de 
concreto, uma camada de asfalto de petroleo. 

O sistema de protegao catodica para a protegao das partes ex- 
temas das chapas dos fundos dos tanques foi dimensionado de acor- 
do com o roteiro que se segue. 

a) Medigdes das resistividades eletricas do solo — Foram medi- 
dos um total de 15 pontos, distribuidos nos diques dos tanques. 
Em cada ponto foram feitas 4 medigoes, nas profundidades de 
1,5 m, 3,0 m, 4,5 m e 6,0 m do rn'vel do solo pelo Metodo dos 
Quatro Pinos, com o auxflio do instrumento “Vibroground”. Os 
valores encontrados variaram entre 800 fl-cm e 1.400 fi-cm, 
com um valor medio de 1.000 fi-cm. 

b) Potenciais tanque/solo — O potencial de cada tanque em re- 
lagao ao solo foi medido com o auxflio de um volti'metro espe¬ 
cial (50.000 fl/V) e uma meia-celula de CulCuS0 4 . Os valores 
encontrados foram de ordem de —0,5 V. 

c) Calculo da corrente eletrica necessaria para a protegao ca- 
todica 

I = A-Dc-F(l-E) 

A = 3.803 m : (aprox.). 
p = 1.000 fi-cm. 

Dc = 73,73 — 13,35 log p = 33,7 m A/m 2 (aprox.). 

F = 1. 

E = 0,4 (40%). 

I = 77 A (aprox.). 

d) Escolha do sistema de protegao catodica a ser instalado — 

Considerando a intensidade de corrente eletrica necessaria, de- 
cidiu-se projetar um sistema de protegao catodica por corrente 
impressa. 

e) Escolha do numero e capacidade dos retificadores: 

• corrente eletrica, necessaria — 77 A; 

• folga para operagao dos retificadores com 75% em carga, — 
25 A: 

• corrente eletrica total a ser instalada, — 102 A. 

Decidiu-se projetar apenas um retificador, com capacidade 

nominal para 100 A. 


f) Distribuigao do sistema de protegao catodica: 

• retificador — um retificador a prova de explosao, refrigera- 
do a oleo, diodos de sih'cio, com capacidade para 25 V, 100 
A, alimentado com circuito eletrico trifasico, 480 V, 60 Hz, 
existente no terminal; 

• anodos — 67 anodos de ferro-sih'cio (1.000 mm X 50 mm), 
distribuidos ao longo do parque de tanques em camas cir¬ 
cundando cada tanque. A vida dos anodos sera superior a 50 
anos. 

Obs.: O numero de anodos foi definido em fungao da neces- 
sidade de uma boa distribuigao de corrente eletrica em todos os 
tanques, fazendo com que sua vida seja bem superior ao mi'nimo 
exigido (20 anos). 

g) Interligagdes eletricas — Os tanques sao interligados eletri- 

camente pelas proprias tubulagoes existentes no terminal. 

25.8.5 Protegao Catodica, de Navios e 
Embarca^oes 

Outra vasta aplicagao dos sistemas de protegao catodica con- 
siste nos cascos dos navios e embarcagoes de um modo geral, bem 
como as partes intemas dos tanques de lastro de navios que trans- 
portam petroleo. Para a protegao interna dos tanques de lastro os 
sistemas galvanicos sao sempre utilizados mediante a instalagao 
de anodos de zinco ou de alumi'nio, uma vez que os anodos de mag- 
nesio nao sao permitidos pelas Sociedades Classificadoras para 
essas aplicagoes. 

Para a protegao externa do casco sao utilizados tanto os siste¬ 
mas galvanicos, para embarcagoes e navios de pequeno e medio 
portes, quanto os sistemas por corrente impressa, para os navios 
de medio e grande portes. No caso dos sistemas galvanicos podem 
ser utilizados tanto os anodos de zinco quanto os de alumi'nio, 
devido a sua capacidade de corrente mais elevada e menor peso 
em comparagao ao zinco. 

A tinta utilizada para o casco do navio ou embarcagao deve ser 
do tipo nao-saponificavel, o menos porosa possivel e com razoa- 
vel resistencia a abrasao. 

Os anodos sao fomecidos com a face interna pintada, com o 
objetivo de distribuir melhor a corrente eletrica de protegao ao 
longo do casco do navio. 

Os anodos galvanicos de zinco devem ser fabricados com com- 
posigao qui'mica bem controlada, nao sendo admitidos teores aci- 
ma de determinados valores para alguns componentes importan- 
tes, como o chumbo, o ferro, o cobre e o sih'cio. 

Para o dimensionamento de um sistema galvanico de protegao 
catodica para o casco de um navio ou embarcagao devem ser ado- 
tadas as mesmas orientagoes mostradas em dimensionamento de 
sistema de protegao catodica (25.6), sendo que para o calculo da 


Fig. 25.13 Anodo de zinco retirado de casco de embarcagao. 
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"area molhada' a ser protegida a seguinte expressao pode ser uti- 
lizada: 

W = (1,7-L-d) + — (II) 

Onde 

W = area molhada do casco e acessorios, em pes quadrados. 
L = comprimento do navio entre perpendiculares, em pes. 
d = calado medio em pleno deslocamento. em pes. 

V = deslocamento volumetrico moldado, em pes cubicos 
(aproximadamente 35 pes cubicos por tonelada de des¬ 
locamento, para a agua do mar). 


Exemplo pratico. Proteger com anodos de zinco, tamanho 
padrao de (6 X 12 X 1 1/4”), peso unitario 10,67 kg, tipo ZHS 
(Z = zinco, H = casco, S = alfas embutidas de a?o), uma em- 
barcagao de casco de a?o, de deslocamento a plena carga de 7.084 
toneladas, comprimento entre perpendiculares de 426 pes, cala¬ 
do medio moldado de 12,2 pes. 

Calculo da area molhada — Aplicando-se a expressao (11), 
tem-se: 

L = 426 pes. 

d = 12,2 pes. 

V = 35 X 7.084 pes cubicos. 

W = 29.158 pes quadrados (aprox. 2.730 nr). 


Para os navios de medio e grande portes os sistemas por cor- 
rente impressa sao mais utilizados que os galvanicos devido prin- 
cipalmente ao pequeno peso dos anodos e por serem mais eco- 
nomicos, uma vez que sao projetados para vida longa, nao ha- 
vendo necessidade de substituir os anodos durante as docagens. 

Urn sistema tfpico para protegao por corrente impressa do 
casco de um navio (Fig. 25.14) compreendera, resumidamente: 

• um ou mais transformadores/retificadores (T/R), alimentados 
pelo proprio circuito eletrico do navio, capazes de se regular 
automaticamente por intermedio dos circuitos C (controlador) 
e AM (amplificador magnetico); 

• anodos especiais (A), de titanio platinizado ou de chumbo- 
antimonio-prata, montados no casco e protegidos por blinda- 
gens especiais (para evitar danos a pintura); 

• eletrodos de referenda (E), normalmente de zinco, segundo a 
Especifica 9 ao MIL-A-18001-H, com o objeti vo de controlar au¬ 
tomaticamente os potenciais do casco e, em conseqiiencia, a cor¬ 
rente fornecida pelo retificador; 

• um dispositivo de ligaijao da helice ao casco, por intermedio 
de escovas especiais; 

• um dispositivo de liga^ao do leme ao casco. 

Os sistemas de corrente impressa, para essas aplica 9 oes, sao 
adquiridos em kits padronizados pelos fabricantes em fun 9 ao das 
caracteristicas do navio. 


Calculo do numero de anodos — a quantidade de anodos ne- 
cessaria para prote 9 ao completa das obras vivas de um navio e fun- 
950 da area molhada” total e da densidade de corrente exigida. 

Para o calculo do numero de anodos, pode-se usar a seguinte 
formula pratica: 



( 12 ) 


N = numero de anodos. 

A = densidade de corrente. em miliamperes por pe quadrado. 
W = area molhada, em pes quadrados. 

I = corrente de saida do tipo de anodo. em A. 


Para um ciclo de docagens de 2 anos (ou seja, para uma vida 
do anodo de 2 anos), pode-se prever 5 miliamperes por pe qua¬ 
drado de area da popa do navio (ou seja, cerca de 20% do casco) 
e 2 mil amperes por pe quadrado de area restante (ou seja, cerca 
de 80% do casco), o que significara uma media de 2,6 mi¬ 
liamperes por pe quadrado de area molhada. 

A formula (12) se reduzira a 



(13) 


A corrente de saida do anodo ZHS tabelada, fun 9 ao unica de 
sua geometria, e de 0.4 A. (Recomenda-se consultar o catalogo 



Fig. 25.14 
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do fabricante para o valor da corrente de saida de cada anodo.) 
Assim, a formula (13) reduz-se a 


ou seja. urn total de 190 anodos, distribui'dos simetricamente pe- 
los 2 bordos. 

Obs.: A localizagao dos anodos, ditada pela pratica, obedece nor- 
malmente a desenhos-padrao. E conveniente ressaltar que os anodos 
deverao ser fixados por solda de suas algas de fixagao (de ago). 

As algas e as areas do casco queimadas pela solda deverao ser 
cuidadosamente tratadas e pintadas de modo identico ao casco. De 
modo algum deve-se pintar a superfi'cie de zinco do anodo. 

25.8.6 Protegao Catodica de Armaduras de A^o de 
Estruturas de Concreto 

As experiences iniciais com sistemas de protegao catodica para 
as armaduras das estruturas de concreto datam de 1958. Os pri- 
meiros sistemas. entretanto, somente comegaram a ser instalados 
em 1973, nos Estados Unidos, e em 1974, no Canada. 

Os princi'pios basicos utilizados na protegao catodica das fer- 
ragens embutidas em estruturas aereas de concreto sao os mesmos 
adotados para as estruturas metalicas enterradas. O unico tipo de 
sistema atualmente utilizado e o sistema por corrente impressa. As 
experiencias feitas com anodos galvanicos nao foram satisfatori- 
as. devido a elevada resistividade eletrica do concreto. 

0 procedi mento adotado para a protegao catodica por corrente 
impressa. nesses casos, e o seguinte: 

• coloca-se um sistema de anodos especiais de titanio junto a su¬ 
perfi'cie de concreto, cobrindo-se o conjunto com uma camada 
de concreto: 

• o sistema de anodo e interligado ao terminal positivo de um reti- 
ficador, sendo as ferragens ligadas ao seu terminal negativo; 


• o retificador e ligado, criando-se uma diferenga de potencial en- 
tre o concreto e as ferragens, que passam a funcionar como 
catodos, ficando protegidas; 

• a corrente injetada pelos anodos passa pelo concreto, penetra nas 
ferragens e retorna ao negativo do retificador, fechando o cir- 
cuito. 

Os principals tipos de estruturas de concreto protegidas catodi- 
camente em alguns pai'ses sao: 

• tabuleiros e estruturas de pontes e viadutos; 

• estruturas marftimas tais como cais, pieres, docas e terminals; 

• estruturas offshore em concreto armado; 

• estagoes de tratamento de efluentes; 

• tanques de salmoura. 

25.8.7 Aplica^oes dos Sistemas de Protegao 
Catodica no Brasil 

Para ilustrar a importancia da protegao catodica na operagao 
segura das instalagoes metalicas enterradas e submersas. sao ci- 
tadas suas principals aplicagbes no Brasil. 

Oleodutos — Todos os oleodutos existentes em operagao no 
Brasil sao protegidos catodicamente, a maioria deles com siste¬ 
ma por corrente impressa. 

Gasodutos — Assim como os oleodutos. tambem todos os ga- 
sodutos existentes no Brasil possuem sistema de protegao cato¬ 
dica, incluindo as redes de distribuigao de gas domiciliar e in¬ 
dustrial do Rio de Janeiro e de Sao Paulo. O sistema por corren¬ 
te impressa tambem e o mais utilizado nesses gasodutos. 

Minerodutos — Os minerodutos em operagao no Brasil, cons- 
truidos em ago, estao todos protegidos com sistema por corrente 
impressa. 

Adutoras — A grande maioria das adutoras de ago das Com- 
panhias de Saneamento de todo o Brasil esta tambem protegida 
catodicamente com sistema por corrente impressa. Como prin- 



Fig. 25.15 Esquema ti'pico de protegao catodica para armaduras de ago embutidas no concreto armado. 
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cipais exemplos podem-se citar os sistema de agua das cidades 
de Sao Paulo, Rio de Janeiro. Vitoria, Salvador, Recife e Forta¬ 
leza. 

Emissarios Submarinos — Os emissarios submarinos de es- 
gotos, construi'dos em a$o, estao protegidos com anodos galva- 
nicos ou com sistema por corrente impressa. 

Plataformas de Petroleo — Todas as plataformas de prospec- 
?ao e produ^ao de petroleo no mar, atualmente em operaqao no 
Brasil, sao protegidas catodicamente. Para essas instalaqoes os 
sistemas galvanicos, com anodos de alumi'nio, sao os mais utili- 
zados. 

Tanques de Armazenamento — A maioria dos parques de tan- 
ques de armazenamento de petroleo, alcool e derivados de pe¬ 
troleo existentes no Brasil estao protegidos com sistemas de pro- 
teqao catodica por corrente impressa. 

A protegao catodica, nesses casos, destina-se a combater a cor- 
rosao nas superficies externas, em contato com o solo ou base de 
concreto, das chapas dos fundos dos tanques. Os tanques que 


operam com lastro de agua salgada possuem tambem proteqao 
interna com anodos galvanicos. 

Pieres de Atracaqao de Navios — Todos os pieres de atraca- 
qao de navios no Brasil, construi'dos com estacas de aqo crava- 
das no mar, estao protegidos catodicamente. O sistema por cor¬ 
rente impressa tern sido o mais utilizado. 

Navios — Os navios e embarcaqoes construi'dos em a^o em 
operaqao no Brasil estao protegidos com sistema galvanico ou 
por corrente impressa, dependendo das caracteristicas de cada urn. 
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26 Protegao Anodica 


Foi sugerida, em 1954, por Edeleanu, 1 a possibilidade do em- 
prego da protegao anodica que, de maneira simples, baseia-se na 
formulae de uma peh'cula protetora, nos materiais metalicos, por 
aplicagao de corrente anodica externa. Essa corrente ocasiona 
polariza^ao anodica, que possibilita a passiva?ao do material 
metalico. 

Entretanto, a possibilidade do emprego da prote?ao anodica 
nao era devidamente considerada devido ao fato de as correntes 
anodicas aumentarem a taxa de dissolu^ao do metal, de acordo 
com as leis de Faraday. Esse fato, entretanto, embora valido para 
sistemas ativos de corrosao. nao se aplica a sistemas passivos. A 
Tabela 26.1 evidencia um aumento acentuado na resistencia a 
corrosao do a$o inoxidavel usando-se prote^ao anodica. : 

Entre as condi^oes necessarias para aplica£ao da protegao 
anodica, devem ser destacadas: 

• o material metalico deve apresentar passiva^ao no meio corro- 
sivo em que vai ser utilizado; 

• todas as partes expostas devem ser passivas e mantidas nesta 
cond^ao. Se qualquer parte metalica nao for passiva. tem-se o 
inconveniente de pequena area anodica ativa para grande area 
catodica inerte ou passiva. com conseqiiente ataque localiza- 
do. 


A aplica^ao da prote?ao anodica faz com que a dissolu^ao do 
filme seja impossivel e, quando ocorre qualquer falha no filme, 
esse e automaticamente reparado pela forma^ao de novo filme 
ou pelicula protetora. O exito desse sistema vai depender do exato 
controle do potencial, pois um potencial nao adequado (muito 
alto) pode ocasionar a dissolugao do metal. Condigoes ideais sao 
aquelas em que o material metalico requer pequena corrente para 
manter o estado passive, o que assegura resistencia a corrosao e 
pequeno consumo de energia. tornando o processo economica- 
mente viavel. 

Para se usar a protegao anodica. isto e, a passivagao anodica 
como meio de protegao. deve-se estabelecer e manter o poten¬ 
cial passivo em todo o material metalico colocado no meio cor- 
rosivo. Para se ter essa condi^ao, e necessario o emprego de ins- 
trumento que proporcione corrente adequada para passivar o 
metal e deixa-lo na faixa do potencial de passiva^ao. Isto se con- 
segue usando-se instrumentos eletronicos, como o potencios- 
tato, que mantem automaticamente o potencial de passivaijao. 

O potenciostato mantem o material metalico a um potencial 
constante em rela^ao a um eletrodo de referenda. O potencios¬ 
tato tern tres terminais: um e ligado ao material a ser protegido 
(anodo), outro a um catodo auxiliar' (platina ou latao revestido 
com platina, a^o com cromo-niquel. ferro-silicio, tubo de a^o, 


TABELA 26.1 EFEITO DA POLARIZA^AO ANODICA NA TAXA DE CORROSAO DO A£0 INOXIDAVEL 


h 2 so 4 

(Concentra^ao 
em %) 

Temperatura 

CC) 

Densidade 
de Corrente 

Anodica (/ jl. A/cm 2 ) 

Taxa de Corrosao 
(g/nr.h) 

30 

18 

10 

0,06 

30 

18 

0 

4.0 

30 

50 

2.5 

0.1 

30 

50 

0 

53.0 

50 

50 

2,5 

0.15 

50 

50 

0 

217 

60 

50 

2.5 

0.15 

60 

50 

0 

183 
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TABELA 26.2 CORRENTE NECESSARIA PARA PROTEGAO ANODICA 


Meio Corrosivo 

Temperatura 

fC) 

Material Metalico 

Densidade de Corrente (mA/pe’) 

Para manter 

Para passivar a passivagao 

H,S0 4 (1 molar) 

23.8 

316 SS 

2.100 

1 1 

H,SO 4 (30%) 

23.8 

304 

500 

22 

H,S0 4 (45%) 

65.5 

304 

165.000 

830 

H,S0 4 (67%) 

23,8 

304 

4.700 

3.6 

H,S0 4 (93%) 

23,8 

Ago doce 

260 

21 

Oleum 

23.8 

Ago doce 

4.400 

11 

H.P0 4 (75 %) 

23.8 

Ago doce 

38.000 

19.000 

NaOH (20%) 

23.8 

304 SS 

4.400 

9.4 

NaOH (50%) 

60.0 

Ago doce 

41 

125 


Hastelloy-C), e o terceiro a um eJetrodo de referenda (elet rodo 
de calomelano ou de Ag/AgCl). 

A Tabela 26.2 da as correntes necessarias para protegao ano- 
dica de diferentes materiais em meios corrosivos fortes. 4 

Como a protegao anodica e utilizada em meios fortemente 
corrosivos. tern sido empregada’em reatores de sulfonagao, tan- 
ques de armazenamento de acido sulfiirico. digestores alcalinos 
na industria de celulose e trocadores de calor de ago inoxidavel 
para acido sulfurico. 

Comparando-se as protegSes anodica e catodica. pode-se ob- 
servar que a protegao anodica so pode ser aplicada para metais 
ou ligas que se passivam. como ferro. m'quel, cromo, titanio e 
respectivas ligas. nao sendo aplicavel para zinco, magnesio, cad- 
mio, prata, cobre ou ligas de cobre, ao passo que a protegao ca¬ 
todica e aplicavel a todos os materiais metalicos. 

Na protegao anodica, a corrente inicialmente aplicada e ele- 
vada. mas e pequena para manter a passividade, ao contrario da 



Fig. 26.1 Esquema de sistema de protegao anodica de um tanque de 
armazenamento de acido sulfurico.'’ 


protegao catodica, onde e bem maior (dat nao ser recomendavel 
em meio muito agressivo). Na protegao anodica. as condigoes de 
operagao sao bem determinadas por medigoes eletroqufmicas. o 
que nem sempre se verifica no caso da protegao catodica. onde 
se utilizam as vezes ensaios empiricos. 

Na protegao anodica. ha uma uniforme distribuigao de densi- 
dade de corrente. necessitando-se apenas de um so catodo auxi- 
liar para proteger longos trechos; porem. na catodica. como nao 
ha essa uniformidade de distribuigao, sao utilizados diversos ele- 
trodos (anodos) espagados para se ter a protegao desejada. En- 
tretanto. uma limitagao seria para o uso da protegao anodica e a 
presenga, no meio corrosivo, de ions halogenetos 7 pois. como e 
bem conhecido, a passivagao ou manutengao do estado passivo 
do ferro e de agos inoxidaveis e destruida pelos ions halogenetos. 
mais freqiientemente cloreto. Em caso de concentragoes de clo- 
reto menores do que 0.1 N ha pequena influencia na taxa de cor- 
rosao, mas com o aumento da concentragao do ion cloreto para 
0.1 -0,5 N a taxa de corrosao, no estado passivo, aumenta apreci- 
avelmente. Quando se tern pequenas quantidades de cloreto em 
acido sulfurico. esse acido pode eliminar o cloreto sob a forma 
de acido clon'drico, evitando entao a destruigao da passividade. 
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27 Ensaios de Corrosao — 

Monitoragao — Tax a de 
Corrosao 


27.1 ENSAIOS DE CORROSAO 

Para caracterizar a agressividade de um determinado meio 
corrosivo e fornecer fundamentos basicos para o controle da 
corrosao, realizam-se os chamados ensaios de corrosao. 

A corrosao dos materials metalicos e influenciada por varios 
fatores que modificam o ataque qui'mico ou eletroquimico, nao 
havendo, portanto, um unico metodo de ensaio de corrosao; na 
pratica os fenomenos de corrosao se multiplicand obrigando a 
variedade dos ensaios. 

Para satisfazer exigencias de reprodutibilidade de resultados, 
os ensaios de corrosao so devem ser efetuados apos considera- 
das as suas exatas possibilidades e o desenvolvimento do pro- 
cesso corrosivo. Para se evitar conclusoes erroneas, e visando a 
dar uma certa uniformidade a execugao dos ensaios de corrosao, 
criaram-se especificagoes detalhadas para processamento. 

27.1.1 Ensaios de Laboratorio e de Campo 

Os ensaios de corrosao podem ser feitos no laboratorio ou no 
campo, dependendo dos objetivos que se quer alcangar. Nos en¬ 
saios de laboratorio, usam-se pequenos corpos de prova bem 
definidos, a composigao do meio corrosivo e fixada com exati- 
dao. pode-se manter constantes as condigoes do ensaio e acele- 
rar o processo, para se conseguir resultados mais rapidos. Nos 
ensaios de campo, a pega a ser testada esta submetida diretamente 
as condigbes reais do meio corrosivo e os resultados desses en¬ 
saios geralmente sao obtidos depois de longo perfodo de tempo, 
sendo as condigoes de ataque muito variaveis e as vezes nao- 
controlaveis. Para se verificar a resistencia a corrosao do materi¬ 
al, bem como a eficiencia de uma medida protetora em condi¬ 
gbes naturais de utilizagao, e decisivo o comportamento no 
campo. 


Os ensaios de laboratorio sao uteis para: 

• estudar o mecanismo do processo corrosivo; 

• indicar o material metalico mais adequado para determinado 
meio corrosivo; 

• determinar os efeitos que os materials metalicos podem ocasio- 
nar nas caracteristicas de um determinado meio corrosivo, 
como, por exemplo. contaminagao por produtos de corrosao em 
processamento, transporte e armazenamento; 

• ensaio de controle para se fabricar um material metalico resis- 
tente a corrosao em determinados meios corrosivos; 

• determinar se um metal, liga ou revestimento protetor, satisfaz 
as especificagoes de um ensaio de corrosao; 

• determinar o efeito do processo de fabricagao. das impurezas 
ou elementos de liga. do tratamento termieo e mecanico e do 
estado da superficie sobre o comportamento do material meta¬ 
lico em determinado meio corrosivo. 

Os ensaios de campo sao uteis para: 

• estudar a eficiencia de medidas de protegao anticorrosiva; 

• selecionar o material mais adequado para determinado meio 
corrosivo e estimar a durabilidade provavel nesse meio. 

Os ensaios de campo se realizam sob condigoes analogas as 
de servigo. pennitindo, portanto. uma avaliagao mais correta da agao 
do meio corrosivo sobre o material metalico. Esses ensaios permi- 
tem obter resultados mais completos somente depois de periodos 
longos de tempo, porque assim veriflca-se tambem a agao dos fa- 
tores aceleradores e retardadores. entre os quais pode-se citar, na 
atmosfera, a temperatura. umidade. composigao, agentes poluen- 
tes, ventos, irradiagao solai'. chuva: e. na agua. aeragao, velocida- 
de, temperatura, composigao. impurezas e crescimento biologico. 

Nos ensaios de campo, procura-se verificar a resistencia de 
diferentes materiais metalicos a um determinado meio corrosi- 
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vo. Embora sejam mais demorados que os ensaios de laborato- 
rio, apresentam resultados mais reais, permitindo urn estudo com- 
parativo que indicara o material mais adequado para aquele meio 
corrosivo. E facil de se compreender esta vantagem do ensaio de 
campo. em relagao ao de Iaboratorio: no ensaio de laboratorio 
nao se consegue reproduzir todas as condigoes reinantes no meio 
corrosivo. Assim. quando se faz o ensaio de nevoa salina (salt 
spray), esta-se procurando reproduzir a atmosfera marinha em 
laboratorio, mas certamente esta nao content somente o cloreto 
de sodio, que e usado nas camaras de nevoa salina e umidade. 
Na realidade, em atmosfera marinha, pode-se ter, alem de clore¬ 
to e umidade, poluentes, temperaturas variaveis, pertodos de 
umidificagao, secagem e radiagoes ultravioleta que nao constam 
do ensaio de nevoa salina. Dai varias modificagoes terem sido 
propostas para se ter melhor correlagao entre os ensaios acelera- 
dos e os de longa duragao. 1 

Dentre os ensaios de campo usados. constam: 

• ensaios na atmosfera — diferentes corpos-de-prova sao expos- 
tos a atmosfera durante algum tempo. Deve-se levar em conta 
os diferentes fatores existentes na atmosfera, temperatura, 
umidade, vento, impurezas, solidos em suspensao e gases pro- 
venientes de queima de combustiveis contendo enxofre. Vian- 
na : desenvolveu ensaios de corrosao atmosferica em estagoes 
colocadas em diferentes regioes do Brasil. Cabral e colabora- 
dores 5 apresentaram processo para determinagao de cloreto na 
atmosfera. usando a vela umida como dispositivo de captagao 
de cloretos; 

• ensaios em agua do mar — Baptista e Pimenta 4 realizaram en¬ 
saios para estudo de corrosao em frestas em agua do mar; 

• ensaios no solo — Serra e Ale 5 estudaram a previsao de corro¬ 
sao galvanica em solos atraves de tecnicas eletroquimicas como 
medidas de potencial, corrente e polarizagao. 

A concordancia de comportamento, em meio corrosivo, dos 
ensaios de laboratorio e de campo e, com freqiiencia, deficiente, 
daf nos ensaios de laboratdrio ser conveniente o uso de amostras 
ou corpos-de-provas de materiais metalicos cujos comportamen- 
tos ja sao conhecidos. Devido a este fato, os ensaios de laborato¬ 
rio devem ser feitos comparativamente com materiais metalicos 
de comportamentos ja conhecidos. 

Como os longos periodos dos ensaios de campo sao, em mui- 
tos casos. incompativeis com os prazos de projeto de instalagao 
e de selegao dos materiais ou de revestimentos a serem utiliza- 
dos, e comum utilizar-se os ensaios acelerados de laboratorio a 
fim de se ter um resultado mais rapido. Deve-se, porem, verifi- 
car que tais meios corrosivos geralmente nao produzem condi- 
g5es reais da pratica, sendo portanto desaconselhavel aplicar di- 
retamente seus resultados sem que haja uma adequada analise dos 
mesmos. 

Os ensaios de laboratorio se realizam sob condigoes variadas, 
visando reproduzir as de utilizagao dos materiais. Entre eles, ci- 
tam-se: 

• imersao contmua; 

• imersao alternada; 

• imersao contmua, com agitagao; 

• ensaios com fluxo continuo; 

• ensaios com h'quidos em ebuligao; 

• ensaios com h'quidos a temperaturas elevadas e pressoes ele- 
vadas: 

• ensaios de corrosao conjugados as solicitagoes mecanicas; 


• ensaios de corrosao conjugados a pressoes elevadas e altas ve- 

locidades de corrente; 

• cabine de umidade, podendo-se combina-la com variagoes de 

temperaturas; 

• cabine de umidade com dioxido de enxofre; 

• cabine de nevoa salina. 

Dentre os ensaios de laboratorio com especificagbes bem de- 
finidas, podem ser citados: 

Annual Book of ASTM Standards 6 

A 262 — suscetibilidade de agos inoxidaveis a ataque inter¬ 
granular. 

A 279 — ensaio de corrosao por imersao total para agos ino¬ 
xidaveis. 

B 117 (NBR-8094) — ensaio de nevoa salina (salt spray), com 
exposigao contmua a solugao de NaCl a 5%, pH = 6,5 -7,2 e tem¬ 
peratura de 35°C. 

B 287 — ensaio de nevoa salina acidulada com acido acetico 
epH = 3,1-3,3. 

B 368 — ensaio de nevoa salina acelerado com acido acetico 
e sal de cobre (CASS Test), pH = 3,1-3,3 e temperatura 50"C. 

B 380 — ensaio de resistencia a corrosao de revestimentos 
decorativos eletrodepositados ( Corrodkote Test), impregnagao do 
corpo-de-prova com suspensao aquosa de argila contendo clore¬ 
to de amonio, cloreto ferrico e nitrato de cobre, Cu(NO,) : , e pos¬ 
terior exposigao em cabine de umidade (80-90%) e temperatura 
de 38°C. 

D 807 — ensaio de tendencia de agua de caldeira causar 
fragilizagao (USBM Embrittlement Detection Method)-, 

D 849 — corrosao de cobre por hidrocarbonetos aromaticos 
industriais. 

D 930 — ensaio de corrosao por imersao total de produtos 
soluveis em agua usados para limpeza de alumfnio. 

D 1275 — enxofre corrosivo em oleo usado como isolante 
eletrico. 

D 1654 — avaliagao de corpos-de-prova, pintados ou reves- 
tidos, sujeitos a meios corrosivos. 

D 1735 — ensaio de nevoa umida para revestimentos organi- 
cos. 

D 1748 — protegao contra a corrosao por protetores de rne- 
tais em cabine de umidade. 

D 2251 — corrosao de metais por solventes organicos 
halogenados e suas misturas. 

G 1 — preparagao, limpeza e avaliagao de corpos-de-prova 
para ensaios de corrosao. 

G 87 (NBR 8096) — camara de dioxido de enxofre com con- 
densagao periodica de umidade (Kesternich test). 

G 48 — resistencia de agos inoxidaveis a corrosao por pite e 
por frestas ( crevice) usando-se solugao de cloreto ferrico, FeCl,. 

G 50 — ensaios de corrosao atmosferica para metais. 

G 46 — avaliagao de corrosao por pite. 

G 31 — ensaios de corrosao em metais por imersao. 

G 36 — ensaio de corrosao sob tensao fraturante em solugao 
de cloreto de magnesio, MgCl 2 , em ebuligao. 

G 78 — ensaio de corrosao em frestas (crevice), em ligas a 
base de ferro e de agos inoxidaveis, em agua do mar. 

G 71 — ensaio de corrosao galvanica. 

G 32 — ensaio de erosao-cavitagao. 

G 73 — ensaio de erosao-impingimento. 

G 16 — aplicagao de analise estatfstica aos resultados dos 
ensaios de corrosao. 
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Fig. 27.1 Cupons usados em ensaios de corrosao sob tensao fraturante. 


NACE — National Association of Corrosion Engineers 
TM-01-69 — "Ensaios de laboratorio para corrosao de me- 
tais em processos industrials.” 7 

Para um estudo dos diferentes ensaios de corrosao utilizados 
em laboratorio e no campo. deve-se consultar livros especfficos 
como os de Ailor, 8 Champion 1 ' e normas ASTM, DIN (Deustches 
Institut fur Normung), BS (British Standards) e normas brasilei- 
ras (ABNT. NBR), bem como procurar usar analise estatistica 
dos resultados. 

27.1.2 Avalia^ao 

Dentre os metodos para se verificar corpos-de-prova utiliza¬ 
dos nos ensaios de corrosao. a fim de se avaliarquantitativamente 
o processo corrosivo e ter uma medida da extensao do ataque, 
devem ser citados: 

• observagao visual — permite verificar, no caso de ataque, se o 
mesmo foi uniforme ou localizado com formagao de pites; 



Fig. 27.2 Cupom perturado usado para verificar incrustagoes ou depo- 
sigdes. 


Fig. 27.3 Dispositivo usado para ensaio de corrosao em frestas. 


• perda ou ganho de peso — permite medir o aumento de peso 
em oxidagao a altas temperaturas; 

• desprendimento de hidrogenio: 

• absorgao de oxigenio: 

• observagao ao microscopio — permite verificar ataque inter¬ 
granular ou transgranular. dezincificagao, profundidade de pi¬ 
tes, espessura de camada de revestimento; 

• metodos eletroqufmicos — para medir diferenga de potencial 
entre metais diferentes, curvas de polarizagao catodica e ano- 
dica; 

• metodos eletrometricos — para medir espessura de pelfculas 
de oxidagao; 

• metodos oticos — para estudar o crescimento de pelfcula de 
oxidagao: 

• modificagao nas propriedades ffsicas — para verificar dutibili- 
dade. resistencia a impacto; 

• alteragao da resistencia eletrica do material metalico. 

Estes metodos sao. em alguns casos. usados conjuntamente 
para se ter melhor avaliagao. 

Quando e necessario conhecer a composigao qufmica do pro- 
duto de corrosao formado sobre os corpos-de-prova ou sobre 
materials metalicos submetidos a processos corrosivos, empre- 
gam-se as seguintes tecnicas: 

• quando em quantidade adequada — analise qufmica por via 
umida. processos colorimetricos. espectrofotometricos e cro- 
matografia; 

• quando o produto de corrosao e superficial — a composi¬ 
gao qufmica pode ser verificada por microssonda, analise 
por dispersao de energia, espectroscopia Auger e fluores- 
cencia de raios X. 

E. quando se quer conhecer as caracterfsticas ffsicas do 
produto de corrosao, as tecnicas sao as seguintes. de acordo com 
o aspecto visado: 

• a morfologia (forma, homogeneidade, porosidade, continuida- 
de, etc.) pode ser verificada por microscopia otica e microsco- 
pia eletronica de varredura. impedancia eletroqufmica, etc.; 

• a espessura pode ser determinada por elipsometria, usada para 
medigoes menores do que 100 angstroms — ao se irradiar a 
superffeie com luz polarizada, que e refletida. as modificagoes 
na diregao da polarizagao evidenciam a espessura da pelfcula 
do piuuuto de conosao; 

• a estrutura cristalina e verificada por difragao de raios X. 
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Apos a observagao visual minuciosa, deve-se proceder a uma 
limpeza da pega, a fim de realizar algumas das verificagoes cita- 
das. Essa limpeza pode ser feita por processos mecanicos, quf- 
micos e eletroliticos, tomando-se cuidado para nao se remover 
tambem o material metalico nao-atacado. 

Os processos mecanicos utilizam escovas, abrasivos macios, 
choques mecanicos e limpeza ultra-sonica. 

Os processos qufmicos implicam a remogao dos produtos de 
corrosao. dissolvendo-os em reagentes qufmicos adequados. 
Assim, usa-se para remogao de produtos de corrosao de: 

• nfquel, cobre ou suas ligas — acido clorfdrico (solucao 15- 

20 %); 

• alumfnio e ligas — acido nftrico (70%); 

• ferro e ago — hidroxido de sodio e zinco em po, ou acido clo- 
rfdrico concentrado contendo cloretos de estanho (II) (50 g/1) e 
de antimonio (III) (20 g/1); 

• ago inoxidavel — acido nftrico (10%, 60°C); 

• zinco — solugao aquosa de cloreto de amonio (10%). 

Na limpeza eletrolftica, retira-se previamente, por limpeza 
mecanica leve, os produtos de corrosao fracamente aderidos e, 
em seguida, procede-se a limpeza, colocando-se o corpo-de-prova 
como catodo de uma cuba eletrolftica. 

Alem dos ensaios de campo e de laboratorio, sao de grande 
utilidade as observances que podem ser feitas nos ensaios usa- 
dos na inspegao de equipamentos. Os resultados desses ensaios, 
juntamente com os resultados da monitoragao de corrosao, per- 
mitem a indicagao de medidas adequadas de protegao, pois mos- 
tram o comportamento do material metalico no meio corrosivo. 
Entre os ensaios ou tecnicas de inspegao estao: 

• Ifquido penetrante e partfculas magneticas — identificagao de 
trincas; 

• inspegao com pig instrumentado — inspegao interna de tubu¬ 
lates caracterizando o aspecto interno da superffcie e poden- 
do, tambem, realizar registro fotografico; 

• impressao digital eletrica (IDE) — rnetodo para monitoragao 
de corrosao, erosao e trincas em ago e estruturas metalicas, sis- 
temas de dutos e vasos; 10 

• correntes parasitas (Eddy currents)-, 

• ultra-som. 

27.2 MONITORAMENTO DA CORROSAO 

O monitoramento da corrosao pode ser definido como uma 
forma sistematica de medigao da corrosao ou da degradagao 
de urn determinado componente de um equipamento, com o 
objetivo de auxiliar a compreensao do processo corrosivo e/ 
ou obter informagoes uteis para o controle da corrosao e das 
suas conseqiiencias." Implfcita a esta definigao encontra-se a 
ideia da capacidade das tecnicas de monitoramento em detectar 
alteragoes no comportamento de materiais e componentes frente 
a corrosao, bem como a de abrir a possibilidade de se medir alte¬ 
ragoes na taxa de corrosao dos mesmos em tempo real. Tais 
informagoes podem ser devidamente trabalhadas e servir para 
amparar as decisdes a serem adotadas pelas equipes de manuten- 
?ao e de engenharia da corrosao das unidades de produgao. Tam¬ 
bem podem ser obtidas informates uteis relativas a atividade 
qufmica (incluindo-se. neste conjunto. a corrosividade) e biolo- 
gica dos fluidos e aguas de processo. Os metodos e tecnicas de 


monitoramento sao tambem capazes de fornecer dados que pos- 
sibilitam o estabelecimento de correlates entre a cinetica da 
corrosao e as variaveis de processo, como, por exemplo, pH, tem- 
peratura. vazao, etc., quando essas variaveis encontram-se dis- 
ponfveis ou podem ser convenientemente monitoradas tanto em 
laboratorio quanto em campo. Tais informates podem ser utili- 
zadas para diagnosticar problemas de corrosao e otimizar o con¬ 
trole da corrosao quando efetuado, por exemplo, atraves do enr- 
prego de inibidores. 

O monitoramento tern o seu emprego mais nobre e de forma 
mais avangada em instalagdes e equipamentos de grande respon- 
sabilidade, que requerem um nfvel de controle elevado. Neste 
caso, o monitoramento e visto como uma ferramenta fundamen¬ 
tal integrante do programa de controle de corrosao, sendo capaz 
de fornecer informates relevantes sobre a evolugao tlo proces¬ 
so corrosivo e identificar e monitorar regularmente os parame- 
tros operacionais (como a composigao qufmica da carga ou do 
meio corrosivo. a temperatura do processo, o teor de 
contaminantes, etc.), responsaveis pela eleva^ao significativa da 
atividade corrosiva. Sistemas de monitoramento on line sao im- 
plantados para acompanhar tanto a cinetica do processo corrosi¬ 
vo (p. ex., atraves de sondas de corrosao) como as principals 
variaveis operacionais de controle desse processo, como, por 
exemplo, atraves de medidores on line de pH. Determina-se que 
alterafoes nestes parametros sao passfveis de promover redu^oes 
significativas na intensidade do processo corrosivo, de forma a 
mante-lo sob controle efetivo. utilizando-se para tanto redes 
informatizadas de transmissao e tratamento de dados e de meios 
computacionais. 12 

Um programa de monitoramento de corrosao pode ser empre- 
gado com varios objetivos, podendo-se destacar os seguin- 
tes* 13141516 

• caracterizagao da natureza do ataque corrosivo; 

• determinagao da taxa de corrosao; 

• avaliagao dos procedimentos de prevengao e controle da cor¬ 
rosao eventualmente adotados, como, por exemplo, a selegao 
de tratamentos qufmicos mais adequados, a caracterizagao da 
eficiencia e da dosagem otima de inibidores; 

• analise de falhas decorrentes de problemas de corrosao e diag- 
nostico on line sobre o “estado" da superffcie em contato com 
o meio corrosivo; 

• auxflio no desenvolvimento de novas formas de controle da 
corrosao e de pesquisa de natureza tecnologica na area de cor¬ 
rosao e protegao; 

• execugao de testes e ensaios de avaliagao do comportamento 
de materiais, inibidores, revestimentos, etc., tanto em campo 
como em bancada de laboratorio. 


27.2.1 Metodos de Monitoramento 

Os metodos de monitoramento podem ser classificados em: 

• nao-destrutivos — ultra-som. correntes parasitas (Eddx cur¬ 
rents), emissao acustica, radiografia, partfcula magnetica. Ifqui¬ 
do penetrante, exame visual, termografia, etc.; 

• analfticos — analise qufmica, medidas de pH. do teor de oxi- 
genio e da atividade microbiologica; 

• metodos de engenharia de corrosao — abrangem os nao-ele- 
troqufmicos, que sao os cupons de corrosao, a resistencia ele¬ 
trica e os provadores de hidrogenio. bem como os eletroqufmi- 
cos, ou seja, a resistencia a polarizagao ou polarizagao linear. 
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Fig. 27.4 Esquema para monitoraqao de sistema de resfriamento, usando-se toda a instalagao com PVC. excelo. evidentemente. os cupons. que em 
geral tern as dimensoes: largura, 12-15 mm; comprimento, 50-100 mm. e espessura, 0.6-1.6 mm; espessura do tubo. 6 cm. 


potencial de corrosao, amperimetria de resistencia nula, impe- 
dancia eletroqulmica e rui'do eletroqufmico. 

Os metodos nao-destrutivos foram propositalmente coloca- 
dos em primeiro piano, uma vez que sao indispensaveis para in¬ 
dicar a presenga de ataque, fissuras, trincas, redugoes de espes¬ 
sura de parede, defeitos internos, vazamentos, porosidades e 
outras formas de dano. Sao empregados por ocasiao das paradas 
ou com equipamentos em operagao, sendo que alguns ensaios, 
como os de emissao acustica, ja se encontram disponlveis para 
utilizagao em tempo real. 

Os metodos anah'ticos sao essencialmente complementares 
aos de engenharia de corrosao e nao menos importantes. Sao 
extremamente uteis para os casos de corrosao controlados por 
parametros de meio, como, por exemplo, a corrosao em aguas 
acidas contaminadas por H : S, em que o pH, a concentragao de 
cianeto livre e a qualidade da agua sao as principals variaveis de 
controle do processo corrosivo. 


Os metodos de engenharia de corrosao. de natureza nao- 
eletroqulmica, como o metodo dos cupons. podem ser aplicados 
tanto em meios aquosos como em ambientes gasosos. Ja os me¬ 
todos eletroqufmicos tomam partido da natureza eletroqulmica 
da maioria dos processos corrosivos. podendo ser utilizados. com 
sucesso, em inumeras aplicagoes. Permitem. por exemplo. a ca- 
racterizagao do estado eletroqufmico (se ativo ou passive) do 
material em questao. atraves das medidas de potencial. bem como 
possibilitam a determina^ao, em certas circunstancias. da velo- 
cidade instantanea de corrosao. atraves. por exemplo. do meto¬ 
do da resistencia a polarizagao, mais popularmente conhecido 
como o metodo da polarizatjao linear. Envolvem basicamente 
medidas de potencial e de corrente o que possibilita. com o avarnjo 
atual da eletronica, a capta^ao e analise contlnua dos resultados 
de forma on line. Permitem tumbem a detec?ao de alteragoes 
senslveis na cinetica do processo corrosivo. o que torna os me¬ 
todos eletroqulmicos extremamente atraentes para efetuar o 




( b) 

Fig. 27.5 Cupom de ago-carbono usado em monitoragao de sistema de resfriamento: (a) cupom antes de uso e (b) cupom apos 30 dias de uso. 
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acompanhamento in situ da evolugao do processo corrosivo em 
equipamentos industrials, atraves de sistemas de aquisigao de 
dados informatizados. 

27.3 TAXA DE CORROSAO 


Apos a limpeza do corpo-de-prova, verifica-se a perda de peso, 
durante o ensaio de corrosao, subtraindo-se do seu peso original 
o peso apos o ensaio. Como a perda de peso e influenciada pela 
area exposta e tempo de exposigao. essas variaveis sao combi- 
nadas e expressas em taxa de corrosao. Uma unidade comumen- 
te usada para expressar a taxa de corrosao, relacionada com a 
variagao de massa, e o mdd (miligramas por decimetre quadrado 
de area exposta por dia). Como e dificil visualizar a profundi- 
dade do ataque em mdd. e comum converter-se essa unidade para 
outras que indicam a penetragao ou profundidade, sendo usada 
a ipy. isto e. polegadas de penetragao por ano. tendo-se as rela- 
goes: 


A NACE Standard TM-01-69 recomenda expressar a taxa de 
corrosao em mpy, isto e, milesimo de polegada de penetragao por 
ano, ou mmpy (milimetros de penetragao por ano). Estas taxas 
sao calculadas por 


mpy = 


_ Perda de peso X 534 

Area X tempo X densidade do metal 


mmpy = 


Perda de peso X 13,56 
Area X tempo X densidade do metal 


expressando-se a perda de peso em miligramas, a area em pole¬ 
gadas quadradas da superficie metalica exposta e o tempo em 
horas. 

Para conversao de mdd em mpy ou mmpy. pode-se usar as 
seguintes formulas 


mdd X 


0,00144 


= ipy 


ipy X 696 X d = mdd 

(d = densidade em gramas por centimetre cubico). 


TABELA 27.1 FATORES DE CONVERSAO DE TAXAS DF 
CORROSAO 


Multiplicar 

Por 

Para Obter 

Miligrama por decfmetro 
quadrado por dia (mdd) 

0.00144/d 

Polegadas de penetragao 

ipy 

25.4 

por ano (ipy) 

Milimetros por ano 

mdd 

0,03652/d 

(mm/ano) 

mm/ano 

mdd 

36.52/d 

Micrometros/ano 

mdd 

36,5 

(p,m/ano) 

Gramas por metro 

Gramas por metro 
quadrado por dia 
(g/m 2 /dia) 

0.36525/d 

quadrado por ano 
(g/m 2 /ano) 

mm/ano 


TABELA 27.2 DENSIDADE DE ALGUNS MATERIAIS 
METALICOS 

Material 

Densidade (g/cm') 

Alummio 

2,74 

Cobre 

8,96 

Latao (85% cobre) 

8,75 

Nfquel 

8.90 

Cu-Ni (70:30) 

8.94 

Ferro fundido cinzento 

7,19 

Ago-carbono 

7.86 

Ago inox AISI 304 

7,93 

Ago inox AISI 430 

7,70 


mpy = mdd X —— 
d 

.. v 0,036 
mmpy = mdd X —— - 
d 

Deve-se tambem observar que os valores de taxas de corro¬ 
sao so podem ser utilizados para corrosao uniforme, nao se apli- 
cando para casos de corrosao localizada como. por exemplo. 
puntiforme, intergranular e transgranular. 

Quando o ataque e uniforme e em meio quimico, os melais 
podem ser divididos em tres grupos, 17 de acordo com as suas ta¬ 
xas de corrosao e aplicagao projetada: 

• menor do que 5 mpy — metais com boa resistencia a corrosao, 
tanto que sao apropriados para partes criticas de equipamentos; 

• 5-50 mpy — metais usados no caso em que uma alta taxa de 
corrosao e tolerada como. por exemplo, em tanques, tubulagoes. 
corpo de valvulas; 

• maior do que 50 mpy — metais pouco resistentes, dal nao ser 
recomendado o uso dos mesmos. 

Pode-se verificar que ha grande variedade de meios corrosi- 
vos aliada a grande variedade de materiais metalicos. A esses 
fatores deve-se adicionar as varias formas de empregos desses 
materiais. Uhlig, 18 Rabald, 19 Lee, 20 Mellan, 21 Behrens 22 e 
Schveitzer 22 apresentam dados que orientam no sentido do em- 
prego correto dos diferentes materiais metalicos e nao-metalicos. 

Rabald apresenta uma indicagao da resistencia relativa dos 
materiais metalicos a corrosao, considerando a taxa de corrosao 
em gramas por metro quadrado por dia: 

• resistentes — ate 2.4 g/m 2 /dia e ate 0,8 g/m 2 /dia (para alurm- 
nio e suas ligas); 

• razoavelmente resistentes — ate 24 g/m 2 /dia e ate 8 g/nWdia 
(para alummio e suas ligas); 

• nao-resistentes — ate 72 g/m 2 /dia e ate 24 g/rm/dia (para alu- 
minio e suas ligas); 

• nao-indicados — acima de 72 g/m 2 /dia. 

Conhecendo-se a taxa de corrosao de um material em deter- 
minado meio. pode-se estimar o tempo de vida de um equipa- 
mento. Determinada a espessura de parede para atender as ca- 
racterfsticas como, por exemplo, pressao. temperatura e peso do 
equipamento. se costuma usar uma espessura extra, conhecida 
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TABELA 27.3 RELA^AO ENTRE EMPREGO DE MATERIAIS E TAXAS DE CORROSAO. EM CASO DE 
CORROSAO UNIFORME 




Penetraqao Media (p.m/ano) 


Uso 

Materiais caros 
(Ag, Ti, Zr) 

Materiais de 
preqos moderados 
[Cu, a^o inox 
(18Cr-8 Ni), Al] 

Materiais baratos 
(a^o-carbono, ferro 
fundido) 

Satisfatorio 

< 75 

< 100 

< 225 

Aceitavel em condi^oes 
especificas, como 
pequenos perfodos de 
exposiqao 

75-250 

100-500 

225-1.500 

Nao-aceitavel sem prote§ao 

> 250 

> 500 

> 1.500 


FONTE: Mattsson. E.. Basic Corrosion Technology for Scientists and Engineers . Ellis Horwood, 1989. pag. 37. 


como sobreespessura de corrosao. que tem a finalidade de com- 
pensar a perda por corrosao durante o tempo de vida previsto para 
utilizaqao do equipamento. Admitindo-se, por exemplo, equipa- 
mento com necessidade de espessura de parede igual a 5 mm, para 
atender as caracterlsticas mecanicas, e que apresenta uma taxa 
de corrosao de 0.4 mm/ano, e vida estimada de 10 anos, ter- 
se-ia: 

• reduqao prevista de espessura devido a corrosao uniforme — 
10 X 0.4 = 4,0 mm; 

• sobreespessura de corrosao — como a profundidade de pene- 
traqao varia, geralmente se usa o dobro do valor previsto para 
redu^ao: 4,0 X 2 = 8,0 mm; 

• espessura total de parede. indicada em fase de projeto — 5.0 + 
8.0 =13 mm. 



Fig. 27.6 Carretel de teste com diferentes cupons para determinar taxas 
de corrosao. 


Os valores de taxas de corrosao apresentados em diferentes 
tabelas referem-se aos materials no estado puro, entretanto eles 
podem ser influenciados por impurezas, estado da superffcie e 
tratamentos termicos. Alem disso. os meios corrosivos encontra- 


dos no campo sao. geralmente, de diversas substancias que po¬ 
dem provocar agSes secundarias, acentuando ou diminuindo a 
aqao corrosiva. Portanto, e necessario um estudo cuidadoso, le- 
vando-se em consideraqao as condiqdes operacionais e todos os 
fatores possfveis de influenciar no processo corrosivo. pois, em 
grande parte dos casos de corrosao. nao se tem corrosao unifor¬ 
me, e sim corrosao sob tensao fraturante. pites, corrosao em fres- 
tas, fragilizaqao pelo hidrogenio e corrosao em torno de solda. 



Fig. 27.7 Ensaio de campo — exposiijao as condiqoes de intemperis- 
mo — para diferentes sistemas de pintura. 
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28 Estudo de Casos 


Durante minhas atividades como consultor. tive oportunida- 
de de verificar varios casos de deteriora?ao de matenais envol- 
vendo processos corrosivos. Em alguns desses casos. se fossem 
considerados. ja em fase de projeto. detalhes construtivos, a ocor- 
rencia de corrosao poderia ter sido evitada. E importante desta- 
car. ainda. que esse estudo previo, para indicaijao de adequados 
detalhes construtivos. nao representaria. na maioria dos casos, 
aumento de custo. Em outros casos. levou-se em conta somente 
a compatibilidade entre o material metalico e o meio. nao se 
considerando possiveis modifica^oes operacionais ou ambientais. 

A ocorrencia desses processos corrosivos comprovou. tam- 
bem. que mesmo os metais de custos mais elevados sofrem. quan- 
do nao adequadamente indicados e utilizados. corrosao. 

Alguns desses casos. por mim estudados e esclarecidos. sao 
apresentados com os seguintes dados, em sua maioria: sistema. 
material ou materials envolvidos, observa^oes, condi^oes 
operacionais. resultados analiticos, causa (mecanismo do proces- 
so corrosivo). solu^ao e documenta^ao fotografica. 

Para facilitar a consulta, os casos sao apresentados com a or- 
dena^ao a seguir: 

• corrosao por esfolia^ao (Caso 1); 

• corrosao grafitica (Caso 2); 

• corrosao por dezincifica^ao (Caso 3); 

• corrosao galvanica (Casos 4 e 5); 

• corrosao por aeragao diferencial (Casos 6, 7. 8. 9, 10. 11. 12. 
16. 31.36. 37.48 e 57); 

• corrosao induzida por microrganismos (Casos 13. 14, 15. 16 e 
37): 

• corrosao sob tensao fraturante (Casos 17, 18. 19, 20 e 41); 

• deteriora?ao por hidrogenio (Casos 21, 22, 58 e 59); 

• corrosao por corrente de fuga (Caso 23); 

• corrosao em concreto (Caso 24); 

• deteriora^ao por a<jao mecanica (Casos 25. 26. 27 e 28); 

• corrosao em areas com solda (Casos 29. 30. 31.32 e 33); 

• corrosao em equipamentos de troca termica (Casos 34. 35. 36. 
37. 38. 39. 40. 41.43 e 54); 

• corrosao associada a isolamento termico (Casos 18. 19. 42 e 
43); 

• corrosao em tubulates (Casos 2.4, 12. 14, 15. 16. 19.23.26, 
27. 30. 33. 44. 53. 54 e 55); 


• corrosao associada a areas de estagna^ao de agua (Casos 45 e 
46); 

• corrosao em estacas de pferes (Caso 47); 

• corrosao em 390 galvanizado (Casos 40. 48. 49 e 50); 

• corrosao em alurmnio (Casos 1.5. 43 e 51); 

• corrosao em 390 s inoxidaveis (Casos 6 . 14. 17. 19.20.26.27 32 
33. 36. 39,41 e 52); 

• corrosao em cobre (Casos 3, 53 e 54); 

• corrosao em titanio (Caso 9); 

• deteriora 9 ao em material nao-metalico (PRFV) (Caso 55); 

• deteriora 9 §o em revestimentos com tintas (Casos. 10. 11, 29 
30.31,46,56, 57. 58 e 59). 

CASO 1 

Sistema 

Flange de alumfnio. 

Material 

Liga de alurmnio, compos^ao nao-determinada. 

I.ocalizacao 
Area industrial. 

Observagao 

Deteriora 9 ao sob forma de esfolia 9 ao (Prancha colorida 1). 

Causa 

Corrosao em frestas originando a esfoliaqao da liga de alumi- 
nio. 

Solu 9 ao 

Substitui 9 ao de flange e vedagao das frestas. 

CASO 2 
Sistema 

Tubula 9 ao de agua potavel. 

Material 

Ferro fundido cinzento. 
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Condones Operacionais 

Circulagao de agua potavel com valor de pH variando de 6.8- 
7.5 e teor de cloreto na faixa de 5-10 ppm. 

Observances 

Na inspegao realizada em trecho da tubulagao, observou-se: 

• presenga de tuberculos constitufdos de oxidos de ferro; 

• apos retirada desses tuberculos, o trecho de tubo apresentava- 
se aparentemente sem corrosao, mas, raspando-se a parede in¬ 
terna. retira-se um residuo preto e macio que. quando colocado 
sobre uma folha de papel branco e atritado, consegue risca-la 
como se fosse grafite (Prancha colorida 2). 

Mecanismo 

Corrosao grafftica do ferro fundido, originando: 

• formagao dos tuberculos 

2Fe + nH ; 0 + 3/20, —> Fe,0,.nH,0 

• liberagao de grafite — residuo preto e macio. 

Solugao 

Revestimento da tubulagao com argamassa de cimento. 

Em fase de projeto de novo sistema de tubulagao, uso de tu¬ 
bulagao ja revestida. ou uso de ferro fundido dutil ou nodular, 
que. embora nao totalmente imune, apresenta maior resistencia 
a corrosao grafftica. 

CAS0 3 
Sistema 

Cilindros de cloro para tratamento de agua potavel. 

Materials 

Cilindros de cloro: ago-carbono. 

Capacidade de cada cilindro: 900 kg. 

Valvula do cilindro: 

• corpo — latao (60% Cu, 36% Zn e 3,0% Pb): 

• haste central — ago inoxidavel AISI 304 (16,6% Cr, 8,76% Ni 
e o restante Fe). 

Condigoes Operacionais 

Cilindro de cloro lfquido, usado para tratamento de agua po¬ 
tavel. com vazao controlada por meio de valvulas. 

Observagoes 

Vazamento de cloro, pela valvula de controle de vazao, colo- 
cando em risco a vida dos operadores do sistema. 

Na valvula com vazamento, seccionada em sentido longitu¬ 
dinal, foram feitas as seguintes observagoes: 

• corpo da valvula — parte externa inalterada e parte interna com 
areas com coloragao avermelhada e parte rosqueada com cor¬ 
rosao acentuada (Prancha colorida 3); 

• haste central — corrosao na parte rosqueada (Prancha colorida 4). 

Analise 

Produto de corrosao: presenga de cloreto. 

Produto com coloragao avermelhada: cobre. 

Causa 

Cloro e umidade formaram acido clori'drico, que ocasionou a 
dezincificagao do latao e a corrosao do ago inoxidavel AISI 304. 


O uso de latao com teor elevado de zinco e sujeito a corrosao 
por dezincificagao, ocorrendo a corrosao seletiva do zinco e res- 
tando o cobre, daf a coloragao avermelhada observada no corpo 
da valvula. 

Latao e ago inoxidavel AISI 304 nao sao indicados para val¬ 
vulas de cilindros de cloro. 

Solugao 

Uso de materials especificados universalmente. constitufdos de: 

• corpo da valvula — bronze de alumfnio e silfcio ("Alloy B"): 

• haste central — monel (ligade nfquel-cobre ASTM B-164-75). 

CAS0 4 
Sistema 

Tubulagoes enterradas, para condugao de diferentes fluidos: 
agua potavel, agua industrial e ar comprimido. 

Material 

Ago-carbono. 

Condigoes Operacionais 

Tubulagoes revestidas, tendo nas proximidades malhas de 
aterramento de cobre. 

Observagoes 

Corrosao com perfuragao da tubulagao de agua industrial e 
contato da malha de aterramento com a tubulagao (Pranchas co- 
loridas 5 e 6). 

Causa 

Corrosao galvanica: contato entre a malha de aterramento, 
cobre. com a tubulagao de ago-carbono que funciona como anodo 
da pilha galvanica formada e. conseqiientemente. sofrendo cor¬ 
rosao. 

Solugao 

Evitar o contato entre malhas de aterramento e tubulagoes de ago- 
carbono. Como solugao altemativa, usar malha de aterramento com 
materials anodicos ao ago-carbono, como alumfnio ou zinco. 

CAS0 5 

Sistema 

Casco de embarcagao. 

Material 

Liga de alumfnio-magnesio. 

Observagoes 

Perfuragao do casco, e coloragao semelhante a de cobre, lo- 
calizada sob tubulagao de latao sujeita a gotejamento de esgoto 
sanitario. A tubulagao de latao apresentava perfuragao e produto 
de corrosao de cor azulada (Pranchas coloridas 7 e 8). 

Analise 

Produto de corrosao de cor azulada: sulfato de cobre. 
Residuo retirado nas proximidades da perfuragao do casco: 
presenga de cobre. 
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Causa 

Corrosao galvanica: a corrosao do tubo de latao ocasionou a 
formagao de sulfato de cobre. que e soluvel em agua. Essa soiu- 
gao. ao cair sobre o casco de liga de alummio. causou a reagao 

3CuS0 4 4- 2A1 -4 A1 2 (S0 4 ), + 3Cu 

que ja evidencia a corrosao do alummio e a presenga do cobre 
no resi'duo encontrado nas proximidades da perfuragao do cas¬ 
co. Esse cobre metalico formou, com a liga de aluminio do cas¬ 
co. o par galvanico no qual a liga de alummio e o anodo, portan- 
to corrofdo. e o cobre e o catodo. 

Solugao 

Usar tubo de alummio no lugar de tubos de latao. 

CAS0 6 
Sistema 

Armazenamento de tubos. 

Material 

Ago inoxidavel AISI 304. 

Condigoes Operacionais 

Tubos armazenados. em ambiente com umidade relativa ele- 
vada. durante cerca de urn ano. O posicionamento dos tubos foi 
feito de maneira que ocasionou contato longitudinal entre os 
mesmos. 

Observagoes 

Corrosao uniforme, no sentido longitudinal, nas areas de con¬ 
tato entre os tubos (Prancha colorida 9). 

Causa 

O contato entre os tubos possibilitou a formagao de frestas com 
a conseqiiente corrosao em frestas ou por aeragao diferencial, 
responsavel pcla corrosao nas areas de contato entre os tubos. 

Solugao 

Como a corrosao nao tinha ainda causado redugao apreciavel 
da espessura de parede dos tubos, os mesmos foram utilizados. 

Em armazenamento futuro. minimizar — ou melhor, evitar 
— areas de contato e, se possivel, em decorrencia das dimensoes 
dos tubos. armazena-los em embalagens fechadas contendo ini- 
bidor em fase vapor, como. por exemplo, nitrito de dicicloexi- 
lamonio. 

CAS0 7 

Sistema 

Contato entre tubos e material nao-metalico. 

Material 

Tubo de latao com 70% de cobre e 30% de zinco. 

Condigoes Operacionais 

Contato com material nao-metalico e estagnagao de agua. 
durante dois anos. 

Observagoes 

Corrosao uniforme na area de contato com material nao-me¬ 
talico (Prancha colorida 10). 


Causa 

Corrosao por aeragao diferencial na area de contato. devido a 
presenga de fresta. 

Solugao 

Como o tubo sofreu redugao apreciavel de espessura. foi subs- 
tituido e aplicou-se massa de vedagao, a base de epoxi, para evi¬ 
tar a formagao de fresta. 

CAS0 8 

Sistema 

Tanque cilmdrico de ago-carbono. 

Localizagao 

Tanque apoiado em base de concreto, e em ambiente mari- 
nho. 

Observagao 

Corrosao localizada na regiao em que o tanque se apoia na base 
de concreto, verificando-se escorrimento de ferrugem. proveni- 
ente da corrosao do ago-carbono (Prancha colorida 11). 

Mecanismo 

A forma de apoio originou frestas e a conseqiiente corrosao 
em frestas ou por aeragao diferencial. com a formagao do produ- 
to de corrosao. Fe,0,.nH : 0 e Fe(OH),.FeCl, (cloreto basico de 
ferro). 

Solugao 

Vedagao da area de apoio, com massa epoxi e inspegoes peri- 
odicas para verificar estado da massa de vedagao e. em caso de 
falhas. proceder a reparos. 

CASO 9 

Sistema 

Unidade de branqueamento de polpa de celulose. 

Materiais 

Flange e eixo central: Ti-Grau 2. 

Parafusos: Ti-Grau 5. 

Gaxeta: teflon grafitado. 

Condigoes Operacionais 

Concentragoes elevadas de cloreto, pH acido e temperature 
em torno de 70"C. 

Observagoes 

Corrosao acentuada em flanges e eixo central (Pranchas co- 
loridas 12 e 13). 

Causa 

Frestas nos flanges, nos contatos entre superficies de titanioe 
na parte externa inferior do eixo central em contato com flange 
de titanio e gaxeta de teflon grafitado ocasionando a corrosao em 
frestas ou corrosao por crevice. 

Solugao 

Usar flanges de liga de titanio, com paladio: Ti-0.15.0,15-0,20 
Pd e vedagao das frestas. 
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CASO 10 
Sistema 

Tubulagao aerea apoiada em pipe-nick. 

Material 

Ago-carbono revestido com tinta alummio-resina fenolica. 

Localizagao 

Proximidade de orla marinha. 

Observagao 

Corrosao em area de contato da tubulagao com o pipe-rack 
(Prancha colorida 14). 

Causa 

Corrosao em frestas. 

Solugao 

Limpeza e vedagao da fresta com massa epoxi-poliamida. e 
reparo com a tinta originalmente usada. 

CASO 11 
Sistema 

Perga de apoio de chapa expandida. 

Material 

Ago-carbono revestido com tinta a base de resina epoxi- 
poliamida. 

Condigoes Ambientais 

Umidade relativa do ar, media anual: 87%. 

Temperaturas: maxima 35 l ’C. minima 20°C. 

Dias de chuva por ano, media: 260 dias. 

Observances 

Processo corrosivo no interior de areas com frestas, com o 
produto de corrosao, oxido de ferro, Fe,O v nH,0, escorrendo 
pel as superficies pintadas em bom estado (Prancha colorida 15). 

Causa 

Ausencia de vedagao das frestas e umidade relativa elevada, com 
a conscqiiente corrosao em frestas ou por aeragao diferencial. 

Solugao 

Limpeza das areas com corrosao. vedagao com massa epoxi- 
poliamida e aplicagao do sistema de revestimento. 

CASO 12 
Sistema 

Tubulagao de agua potavel. 

Material 

Ago-carbono revestido com asfalto betuminoso. 

Condigoes Operacionais 

Condugao de agua potavel. 


Localizagao 

Tubulagao parcialmente enterrada. revestida externamente 
com asfalto betuminoso. 

Observances 

Corrosao localizada na parte externa, longitudinalmente. cer- 
ca de 15 cm abaixo da superficie do solo (Pranchas coloridas 16 
e 17). 

Falhas no revestimento. 

Mecanismo 

O posicionamento da tubulagao, parcialmente enterrada. pos- 
sibilitou a corrosao por aeragao diferencial: 

• area catodica — ligeiramente abaixo da superficie do solo, area 
mais aerada: 

• area anodica — area menos aerada. e maior profundidade no 
solo. 

Solugao 

Novo posicionamento da tubulagao. colocando-a totalmente 
enterrada. Na regiao em que a tubulagao sai do solo, aplicagao 
de revestimento com feltro betumado ou plastico retratil, numa 
faixa de ate I m de profundidade e 10-15 cm acima da superficie 
do solo (Prancha colorida 18). 

CASO 13 

Sistema 

Tanque de oleo diesel. 

Dados do Tanque 

Capacidade: 15.000 litres. 

Material: ago-carbono, conforme NB 190. 

Espessura de parede: 3/16 polegadas. 

Revestimento externo: jateamento abrasivo comercial.pnwer 
de zarcao-oxido de ferro e acabamento com tinta base asfaltica. 

Localizagao 

Enterrado em profundidade em torno de 0.80 cm. em solo 
argiloso-calcareo. 

Observagoes 

Furos localizados na parte inferior do tanque e ocorrendo de 
dentro para fora (Prancha colorida 19). 

Grande quantidade de lama ou massa preta. dispersa em asua. 
predominantemente na geratriz inferior interna. 

Analises 

A analise qualitativa da massa preta retirada do tanque acu- 
sou a preseng-a de sulfetos. sulfato. ferro e materia organica e 
pH = 5,5. 

A analise bacteriologica da massa solida revelou a presenga 
de fungo tilamentoso identificado como Paecilomxces niveus e 
crescimento de bacterias anaerobicas. 

Causa 

Agua foi a principal causa de corrosao no tanque. pois. quando 
se tern hidrocarbonetos, com elevado numero de atomos de carbo- 
no, como no caso do oleo diesel (C IS -C, () ). ocorre odesenvolvimento 
de colonias de fungos e H e bacterias. A atividade metabolica mi- 
crobiana produz acidos organicos com conseqiiente redugao do pH, 
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criando condigSes favoraveis a corrosao. A biomassa produzida, ao 
se depositar, ocasionou a corrosao por aeragao diferencial, com a 
formagao de pites ou alveolos sob depositos. 

A maior incidencia de furos na geratriz inferior e devida a ser 
area preferencial de deposigao da biomassa e de estagnagao de 
agua. A presenga de agua, provavelmente, se deve a condensa- 
gao de umidade originada nas operagoes de carga e descarga dos 
tanques ou a vedagao deficiente das tampas destes tanques. 

Solugao 

Evitar, em tanques novos enterrados, acumulo de agua, pro¬ 
cedendo a drenagem e limpeza periodicas dos tanques se for 
constatada a presenga de biomassa. E aconselhavel posicionar os 
tanques ligeiramente inclinados para facilitar adequado ponto de 
drenagem. 

CASO 14 
Sistema 

Tubulagao condutora de vinhaga. 

Material 

Tubo de ago inoxidavel AISI 304. 

Dados da Tubulagao 

Extensao: 8 km. 

Diametro: 18 polegadas. 

Espessura: 2,2 mm. 

Localizagao: parte enterrada e parte aerea. 

Soldas: longitudinal e circunferencial. 

Solo 

Adigao de fertilizantes e irrigagao com vinhaga. 

Sulfato: 4.250 mg/kg. 

Cloreto: 900 mg/kg. 

Vinhaga 

Temperatura: ambiente. 

Concentragao de sulfato, valor medio: 424 mg/1. 

Solda 

Solda longitudinal com porosidade e solda circunferencial com 
sobreposigao do material e falta de penetragao, provocando fresta 
na jungao. Essas irregularidades foram provocadas durante a 
soldagem. 

Observagoes 

A inspegao em trecho de tubo enterrado e no solo, foram fei- 
tas as seguintes observagoes: 

• solo umido: 

• solo com cor preta, adjacente ao tubo (Prancha colorida 20); 

• pites nas proximidades do cordao de solda e dispersos na su- 
perffcie do tubo (Prancha colorida 21); 

• corrosao somente na parte externa, isto e, aquela em contato com 
o solo; 

• odor caracteristico de vinhaga. 

Analises 

A analise qualitativa de amostra do solo de cor preta acusou a 
presenga de grande quantidade de sulfeto de ferro, FeS. 


A analise bacteriologica, de amostra coletada no solo adjacente 
ao tubo, evidenciou a presenga de bacterias redutoras de sulfato. 

Causa 

A principal causa responsavel pelo processo corrosivo foi a 
corrosao induzida por microrganismos. Por imperfeigoes nos 
cordoes de solda, ocorre vazamento de vinhaga para o solo, alem 
do ja existente devido a irrigagao. A presenga de sulfatos e ma¬ 
teria organica na vinhaga e o meio anaerobio criam condigoes para 
o desenvolvimento de bacterias redutoras de sulfato. Essas 
bacterias. como as Desulfovibrio desulfuricans, sao responsaveis 
pelo processo corrosivo e formagao de sulfeto de ferro, FeS, preto, 
encontrado no solo escuro adjacente ao tubo. 

Pode-se admitir, tambem, que a presenga de cloreto contribuiu 
para a corrosao por pites ou alveolos no trecho de tubo. 

Solugao 

Situagao atual de tubulagao ja instalada: 

• retirar solo ja impregnado com vinhaga e com sulfato de ferro 
em torno da tubulagao; 

•envolver a tubulagao enterrada com hidroxido de calcio, 
Ca(OH) ; , com o objetivo de auntentar o pH, criando meio ad- 
verso ao desenvolvimento de bacterias redutoras de sulfato e 
diminuir a agao corrosiva de cloreto. 

Situagao futura: usar tubulagao de PRFV (plastico reforgado 
com fibra de vidro) como. por exemplo. poliester ou ester-vinilica 
reforgados com fibra de vidro. 

CASO 15 

Sistema 

Mineroduto. 

Material 

Ago 5LX-52-AP1 (American Petroleum Institute). 

Dimensoes: 

• comprimento. 120 km 

• diametro externo. 9.625 polegadas 

• espessura das paredes dos tubos 

trecho (km) 

0-8 
8-18 
18-72 
72-120 

Condigoes Operacionais 

Fluido circulante: suspensao aquosa, ou polpa, de mineral 
concentrado fosfatico. 

Temperatura: ambiente. 

Vazao: 250-260 mVh. 

% de solidos da polpa: 60-63% em peso. 

Velocidade: 170-180 cm/s. 
pH da polpa: 9,5-10,0. 

Dosagem de sulfito de sodio: em torno de 30-80 ppm. 
Localizagao: tubulagao enterrada, com revestimento externo de 
asfalto betuminoso e protegao catodica por corrente impressa. 


espessura (polegada) 
0.406 
0.344 
0.312 
0,344 
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ObservagSes 

Apos cerca de dois anos de operagao, inspegao realizada no 
mineroduto constatou: 

• ausencia de corrosao na superficie externa do mineroduto; 

• corrosao interna na superficie interna do mineroduto; 

• presenga de residuo escuro na parte interna do mineroduto. 

Analises 

Analise qualitativa do residuo escuro na parte interna do 
mineroduto: presenga de sulfeto de ferro, em quantidade apreci- 
avel. 

Analise bacteriologica na polpa: presenga de bacterias redu- 
toras de sulfato. 

Causa 

Adigao de sulfito de sodio, Na,SO,. 

A adigao de sulfito de sodio para retirar oxigenio ocasionou a 
formagao de sulfato de sodio. Na : S0 4 de acordo com a reagao. 

Na,SO, + -O, -> Na.SO, 

2 - - 

Na polpa de fosfato havia presenga de nutrientes e, com a re- 
tirada de oxigenio, criou-se condigfies de anaerobiose. O conjunto 
de fatores — presenga de sulfato, meio anaerobico e nutrientes 
— possibilitou o desenvolvimento de bacterias redutoras de sul¬ 
fato e consequente corrosao induzida por microrganismos. 

K oportuno destacar que, embora se use sulfito de sodio para 
eliminar oxigenio e evitar agao corrosiva de agua de alimenta- 
?2o de caldeira, no caso considerado, essa solugao foi a causa do 
processo corrosivo. 

Solugao 

Como primeira possibilidade de protegao, poder-se-ia indicar 
o uso de biocida como, por exemplo, metileno-bis-tiocianato, o 
que tornaria extremamente elevado o custo dessa protegao devi- 
do a grande quantidade de polpa transportada na operagao conti- 
nua do mineroduto. Optou-se, como medida economica e teori- 
camente correta. por eliminar a causa do processo corrosivo, isto 
e, a adigao de sulfito de sodio, evitando-se portanto a formagao 
de sulfato e o consequente desenvolvimento de bacterias reduto¬ 
ras de sulfato que sao anaerobicas. Para evitar a agao corrosiva 
da nova polpa, isto e, sem sulfito, elevou-se o pH da mesma para 
um valor em torno de 11. Postas em pratica essas medidas, reti- 
rada de sulfito e elevagao do valor de pH, o mineroduto vem 
operando sem processo corrosivo desde 1984 (Pranchas colori- 
das 22 e 23). 

CASO 16 

Sistema 

Tubulagao de agua bruta. 

Material 

Ago-carbono. 

Condigoes Operacionais 

Condugao de agua bruta. sem tratamento. 

Observagoes 

Apos quatro anos de operagao, ocorreu: 


• perda de carga no sistema de abastecimento de agua bruta; 

• agua ferruginosa com coloragao alaranjada. 

Inspegao 

A inspegao realizada acusou a presenga de grande quantida¬ 
de de tuberculos constituidos de oxido de ferro. Retirados os tu- 
berculos, foram observadas cavidades sob a forma de pites ou 
alveolos (Prancha colorida 24). 

Analise 

A analise dos tuberculos evidenciou a presenga de oxidos de 
ferro. Fe,0 4 e Fe : 0„ hidratados. 

A analise da agua bruta constatou a presenga de bicarbonate 
de ferro, Fe(HCO,) : . 

A analise bacteriologica evidenciou a presenga de bacterias 
oxidantes de ferro. 

Mecanisnio 

A principal causa da presenga dos tuberculos de oxido de fer¬ 
ro toi a oxidagao do bicarbonato de ferro, que deve ter side ace- 
lerada pela presenga de bacterias oxidantes de ferro: 

2Fe(HCO,), + 1/2 O. -> Fe.O, + 4CO, + 2H.O 

A deposigao desses tuberculos ocasionou a corrosao sob de- 
posito ou por aeragao diferencial, originando os pites ou alveolos. 

O arraste de oxidos de ferro pela circulagao da agua acarre- 
tou a agua ferruginosa com coloragao alaranjada. 

Solugao 

Limpeza mecanica da tubulagao, por meio de raspadores. 
Cloragao previa da agua bruta. em pH — 7. para elintinagao 
de bacterias oxidantes de ferro. e oxidagao de Fe“ + , do bicarbo¬ 
nato, a Fe u . posterior elevagao do pH (para = 8). de modo a pre- 
cipitar o Fe’" como hidroxido de ferro 111, Fe(OH),. e decanta- 
gao ou filtragao, para separar esse hidroxido. Em seguida, para 
evitar a agao corrosiva da agua, foi feito tratamento com silicato 
de sodio. 

CASO 17 

Sistema 

Tubulagao de ago inoxidavel para vapor d'agua. 

Material 

Tubo de ago inoxidavel AIS1 304. 

Observagoes 

Fraturas em trecho curvo do tubo (Prancha colorida 25). 
Temperature: 80-90 u C. 

Analise 

A analise qualitativa do vapor condensado em contato com o 
tubo acusou presenga de cloreto. 

Causa 

Corrosao sob tensao fraturante, devida a agao conjunta de clo¬ 
reto e temperature sobre ago inoxidavel em area tensionada, como 
o trecho curvo. 

Solugao 

Substituigao por ago inoxidavel AIS1 316 e eliminagao da con- 
taminagao do vapor com cloreto. 
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CASO 18 
Sistema 

Aquecimento de agua. 

Material 

Tubo de a?o inoxidavel AISI 304, com as dimensoes: diame- 
tro, 10 cm; espessura de parede, 1,5 mm; comprimento, 3 m. 

Condi^oes Operacionais 

Agua no interior do tubo: 

• temperatura — 75"C-85 l ’C. 

• cloreto — 3.5 mg/1 (maximo). 

• pH — 7.5. 

• pressao — 3 kg/cm : . 

Isolamento termico: la de vidro. 

Observa^oes 

Ausencia de corrosao na parte interna do tubo. 

Fratura do tubo proximo ao cordao de solda (Prancha colori- 
da 26). 

Ausencia de corrosao no cordao de solda. 

Presen?a de restduo branco entre a superficie externa do tubo 
e o isolamento termico. 

Analises 

Restduo branco: presen^a de cloreto com teor em torno de 

0 . 1 %. 

La de vidro: ausencia de cloreto. 

Analise metalografica: present de trincas transgranulares ou 
transcristalinas (Prancha colorida 27). 

Causa 

Corrosao sob tensao fraturante devida a associa^o de clore¬ 
to (proveniente do restduo branco do adesivo usado para ftxa^ao 
da la de vidro). temperatura. zona termicamente afetada (proxi- 
midade de solda) e penetra 9 ao de umidade atmosferica. 

Solutjao 

Uso de tubo de 890 inoxidavel AISI 316, e evitar adesivos e 
isolamentos termicos contendo cloreto. 

CASO 19 

Sistema 

Tubulaqao de a?o inoxidavel. 

Materials 

A 90 inoxidavel AISI 304. 

Diametro: 10 polegadas. 

Espessura de parede: 6,6 mm. 

Isolamento termico: silicato de calcio. 

Concludes Operacionais 

Fluido: material polimerico. 

Temperatura do fluido: 90-92 C. 

Temperatura na parede externa do tubo: ~ 80 C. 

Meto ambiente. atmosfcra GcasiGnalmcntc polutda com va- 
pores de cloreto de hidrogenio. HC1. 


Observances 

Trincas nao-passantes e algumas passantes, detectadas pelo 
ensaio de lfquido penetrante. Todas as trincas se iniciam na par¬ 
te externa do tubo. isto e, na parte em contato com o isolamento 
termico, e em trecho curvo da tubulanao (Prancha colorida 28). 

Causa 

Vapores de cloreto de hidrogenio, HCI, que ao entrarem em 
contato com a umidade atmosferica formaram acido clortdrico, 
HCI. absorvido pelo isolamento termico. O contato do acido ino¬ 
xidavel com cloreto ou acido cloridrico. temperatura e area de- 
formada ou tensionada (trecho curvo da tubulanao) ocasionou 
a corrosao sob tensao fraturante com trincas transgranulares ra- 
mificadas. 

Solugao 

Como a corrosao so apareceu em tubo revestido com isolamen¬ 
to termico. e em area tensionada, e devido a impossibilidade de se 
eliminar a fonte geradora de cloreto de hidrogenio, optou-se por: 

• substituinao do trecho de tubo deteriorado por tubo de 390 AISI 
316-L; 

• ausencia de isolamento termico neste trecho — nao havendo 
isolamento termico e como ha temperatura. nao ha condinoes 
para absornao de vapores de cloreto de hidrogenio. 

CASO 20 
Sistema 

Equipamento de 390 inoxidavel em fabrica de alimentos. 

Material 

Pe 9 a de 890 inoxidavel AISI 304. 

Cond^oes Operacionais 

Contato da pe 9 a com solu 9 ao de cloreto de sodio com con- 
centra 9 ao em torno de 20 %. 

Observa 9 oes 

Fratura da pe 9 a (Prancha colorida 29). 

Analise Metalografica 

Trincas transgranulares. 

Causa 

Corrosao sob tensao fraturante. 

Solu9ao 

Em decorrencia da impossibilidade de modifica 9 ao das con¬ 
duces operacionais, isto e, contato com solu 9 ao de cloreto de 
sodio, e por questoes economicas, foi empregado o 890 inoxida¬ 
vel AISI 316. que. embora mais resistente que o AISI 304. tam- 
bem fica sujeito a corrosao sob tensao fraturante. 

CASO 21 

Sistema 

Placa de catodo de cuba eletroh'tica. 

Material 

A 90 -carbono. 


Pranchas Coloridas 





3 Parte interna da valvula de latao apresentando cor- b Tree ho da tubulacao evidenciando o contato d 

rosao por dezinciticaqao: area com coloracao averme- malha c!e aterramento. 

ihacla e dt'Mruicao da parte rosqueada. 







7 Tree ho da tubuiagao de liga de cobre com produto 
de corrosao azul-esverdeado. 


10 Corrosao na area de contato entre tube de latao e 
m ate ri a I n a o-m eta I i co. 


8 Perturapoes do casco e colorapao caracteri'stica de 
cobre, nas proximidades das perturagoes. 


11 Corrosao em tanque cili'ndrico na area de apoio na 
base de concrete. 


9 Corrosao na area de contato entre tubos de ago ino 
xidavel AISI 304. 


12 Eixo central e tlange de titanio sem corrosao vi 

Sivel. 













20 Solo com cor preta, adjacente ao tubo de ago ino 
xidavel. 


23 Cupons 1,3 e 5 retirados apos indicapao de prote- 
cao. Capons 7, 9 c 1 1 estado do minoroduto antes da 
protepao. 



j ' j|^pp|9| 


1 ' C'-d 7 


21 Corrosao por pite nas proximidades do cordao de 


24 Tuberculos em tubulapao cle apo-c arbono 









27 Trincas transgranulares verificadas no caso do tubo 
da Prancha colorida 26. 


30 Empolamento pelo hidrogenio predominando na re- 
giao de fa I ha de laminacao. 


26 Fratura de tubo de a^o inoxidavel proximo ao cor- 29 Parte da pec a de apo inoxidavel AISI 304, t rat 

dao de solda e ao residuo branco. da por corrosao sob tensao traturante. 


28 Trincas nao-passantes detectadas pelo ensaio de h 
quido penetrante. 


25 Tubo de aqo inoxidavel com tratura devido a cor¬ 
rosao sob tensao fraturante. 





' _ . 


31 Perfuragoes cm tubo de ago-carbono ocasionadas 
pot correlates de tuga. 


34 Parte externa da tubulacao de ago inoxidavc 
recendo a perturagao. 


33 Parte interna do trccho da tubi 
colorida 34 evidcnciando a deter it 


32 Escorrinaento de terrugena t Fe.O ,H ,Oi proveniente 
da corrosao da armadura. 


W£&. 


an 

U ___ 


33 Area cona cavitagao ena bomba centriYuga. 


36 Pites e/ou alveolos ocasionados por cavitagao made 
ocorreu redugao brusca do dianaetro da tubulacao. 








37 Erosao-impingimento cm paratuso de apo-carbo- 

no. 


40 Corrosao ern tulxilacao cm area prdxima a solda. 



\ , . 

V --' 1 ■ 



38 Corrosao cm componentes tubularcs nas proximi- 
dades de solda. 


41 Cordao de solda deseontmuo: infdo de processc 
corrosivo na area de descontinuidade, rlevido a pro- 
senpa de tresta. 




39 Corrosao em componente tubular com perturapao 
localizada na parte interior do cordao de solda. 


42 Corrosao em torno de cordao de solda em tanque 
de aco inoxidavel. 







43 Corrosao em torno cle cordao de solda com tor- 
macao de pites e/ou alveoles. 


46 Trecho de placa do trocador evidenciaqdo a loca 
lizagao da corrosao em pontos equidistantes — justa 
mente onde ocorria o contato das placas. 


44 Perturagao em tubo de trocador-vaporizador de 


47 Trecho do teixe de tubes com lime bacteriano — 


45 Tubo de superaquecedor de caldeira com corro¬ 
sao ao longo da parte inferior. 


48 I ubos do recuperador de calor apresentanclo e>- 
pessa camada de produtos de corrosao. 






50 Tubo do aco inoxidavel AISI 304 com corrosao por 
pile. 


53 Costado do tanque evidenciando a presenpa do 
cspessa camada do produto do corrosao, apos retira- 
da do isolamcrlto termico. 


51 Trecho de tubo da serpentina do resfriador apre- 
sentando severa corrosao. 


54 Vista interior do isolamento termico mostrando o 
produto de corrosao esbranquipado provonicnte da 
perfuracao, de dentro para fora, das foihas de alumi- 
nio. 















62 Corrosao branca cm eletrocalha dc ago galvani- 
zado. 


65 Chapa de alummio com manchas escuras prove 
nientes da superposigao durante armazenamento. 



63 Corrosao branca em eletrocalha e aparecendo ter- 66 Chapa de ago inoxidavel AISI 31 6 atacada por aci 

riigem. do cloridrico. 












67 Tubo de cobre com tubercuios predominantes no 
sentido longitudinal. 


70 Trecho de tubo de poliester retorgado com tibra de 
vidro deteriorado: solubilizaqao da resina restando fi- 
bra de vidro. 


68 Perturaqoes ern tubo de cobre, predominantes no 
sentido longitudinal. 


69 Produto de corrosao de tubo de cobre saindo pela 
perturacao do tubo. 


I J 

i fe, 


71 Empoamento ou gizamento da pel feu I a de tinta 
epoxi: area esbranquiqada. Cor azul mais forte apos a 
retirada do empoamento. 


72 Processo corrosivo predominante em area com 
cordoes de solda. 





73 Empolamento da pel feu la de revestimento com 
alcatrao de hulha-epoxi. 


Obs.: Ate aqui, as t'otos referiam-se especiticamente 
aos casos estudados no Cap. 28, mas as subsequentes 
mostram, aleatoriamente, formas de corrosao e resul- 
tados de experiences relatadas em outros capitulos. 




7b 



74 Empolamento da pelfcula de tinta a base de borra- 
cha clorada. 



75 Perturagao de bolha para evidenciar a presenga de 
agua existente no seu interior. 


78 

76, 77 e 78 Observaqoes teitas, apos alguns dias da 
execugao da Experiencia 8.1: areas anodicas (colora- 
cao azul) nas areas tensionadas ou detormadas, e are¬ 
as catodicas (coloragao avermelhada). 




PILHA DE ELETRODOS 
DIFERENTES 



79 Esquema cle pilha de eletrodos diferentes. 



82 Resultado de experiencia com procedimento igual 
ao da Experiencia 6.1 apos cerca de 7 dias da execu- 
cao: comparaqao entre ferro ligado a cobre e ferro li- 
gado a zinco. No ultimo caso, o ferro esta catodica- 
mente protegido pelo zinco; o precipitado branco entre 
o zinco e ferro e o produto de corrosao do zinco, 
ZmOH i . 



80 Resultado da Experiencia 6.1 apos cerca de 10 dias 
da execuqao: formaqao de Fe,0 ( .H,0 devido a cor¬ 
rosao do ferro (anodo), confirmando o esquema da 
Prancha colorida 79. 



PILHA DE AERAQAO 
DIFERENCIAL 


anodo 


catodo 


83 Esquema da pilha de aeraqao diferenciul. 


PROTEgAO CATODICA COM ANODOS 
GALVANICOS OU DE SACRIFICIO 




84 Resultado da Experiencia 4.6 apos cerca de 30 
minutos da execucao: area central menos aerada nirea 
anodica, coloracao azuladai e area externa mais ae¬ 
rada (area catodica, coloracao avermelhada'. 


81 Esquema da protegao catodica com anodos galva 
nicos ou de sacriffcio. 

























85 Trecho de chapa com corrosao em placas. 


88 Corrosao tiiitorme em superffcie com peh'cula de 
tinta: notar tilamentos entre os riscos que aparecem 
com ferrugcm. 


V-. 


86 Corrosao sob fadiga em aqo-carbono: trincas trans- 89 Impelidor de bronze com deterioracao por erosao 

granu lares. 



87 Corrosao por dezinciticacao em latao: area averme- 90 Implante cirurgico, colocado para consolidacao de 

lhada e pelicula de cobre resultantes da dezinciticaqao fratura do femur, notando-se os parafusos de fixacao 

em latao contendo 70% de cobre e 30% de zinco. 










92 Depositos de carbonato de calcic, devido ao em- 
prego de agua com dureza carbonatica ou tempora- 
ria elevada (quatro tubos da esquerdai. 


95 Deterioraqao de rcvestimento de tubuiacao com 
ast'altc betuminoso, exposto a incidencia de lux solar, 
ocasionando, cm conseqiiencia, perturacao da tubu¬ 
iacao. 



93 Tuberculos de oxidos de terro, devidos a agua con- 96 Perturacao da tubuiacao citada na Prancha colori- 

tendo bicarbonato de feme da 95. 
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Conduces Operacionais 

Eletrolise de solunao de cloreto de sodio, para obtenijao de 
clorato de sodio, em fabrica de celulose. 

Observances 

Empolamento da placa em diversos pontos. 

Causa 

Empolamento pelo hidrogenio formado na area catodica, du¬ 
rante a eletrolise da solunao de cloreto, devido a rea<jao 

2H : 0 + 2e —» 20H“ + 2H 

O hidrogenio atomico, H, penetra na placa e no interior da 
mesma transforma-se em molecular, H,. ocasionando o 
empolamento. 

Solunao 

Perfuranao das areas com empolamento para expulsar o hi¬ 
drogenio, retffica da superficie da placa e nova utilizanao, ate que 
seja necessaria nova placa. 

CASO 22 

Sistema 

Equipamento sujeito a presenna de gas sulfi'drico. 

Material 

Ano-carbono. 

Condinoes Operacionais 

Presenna de gas sulfi'drico, H : S. 

Observances 

Empolamento de chapa de ano-carbono. (Prancha colorida 30). 
Causa 

O gas sulfi'drico, H : S, em presenna de umidade c tcmpcratura 
ambiente. reagiu com o ano-carbono formando hidrogenio atomi¬ 
co que penetrou na chapa e. em areas com imperfeinoes como in- 
clusSes ou falha de laminanao. passou para hidrogenio molecular, 
ocasionando a formanao de bolhas, isto e, o empolamento. 

Solunao 

Na impossibilidade de eliminanao de gas sulfi'drico. substitui- 
nao periodica da chapa de ano-carbono. 

CASO 23 

Sistema 

Tubulanao para condunao de agua industrial. 

Material 

Ano-carbono ASTM-A53. 

Diametro: 4 polegadas. 

Condinoes Operacionais 

Tubulanao enterrada revestida com primer de tinta betuminosa 
e fita plastica. protegida catodicamente com anodos de zinco. 

Tubulanao instalada em fabrica que emprega processo eletro- 
h'tico para obtennao de metal. 

Resistividade do solo: 50-180 Qm. 
pH do solo: 5 a 9. 


Observances 

Corrosao localizada com perfuranao da tubulanao cerca de tres 
anos apos im'cio de operanao (Prancha colorida 31). 

Causa 

Corrosao eletroh'tica ou corrosao por corrente de fuga, pro- 
veniente de fuga de corrente conti'nua usada no processo eletro- 
li'tico. 

Solunao 

Protenao catodica por corrente impressa ou fonjada e revesti- 
mento. 

CASO 24 

Sistema 

Concreto. 

Condinoes Operacionais 

Proximidade de orla marinha. 

Observanao 

Corrosao na armadura do concreto. 

Causa 

Carnada de cobrimento da armadura deficiente ocasionou a 
penetranao de umidade e nevoa salina. que causaram a corrosao 
da armadura, com formanao de oxido de ferro. Fe ; 0,.nH ,0 (Pran¬ 
cha colorida 32). 

Solunao 

Reparos e uso de carnada de cobrimento da armadura. em torno 
de 3 cm. 

CASO 25 

Sistema 

Bomba centn'fuga de estanao elevatoria de agua potavel. 

Materiais 

Carcana: ferro fundido nodular (ASTM A 536 Gr 60). 

Rotor: ferro-cromo (ASTM A743 CA40). 

Aneis de rotor e da carcana: bronze de alumi'nio. 

Luva de eixo (bucha de protenao): ano inoxidavel AISI 420. 

Condinoes Operacionais 

Liquido bombeado: agua potavel. 

Vazao: 5.400 m7h. 

NPSH dispom'vel: 11.6 m. 

NPSH requerido: 6,5 m. 

Rotanao: 870 rpm. 

O sistema da estanao elevatoria e constituido de tres bombas 
com as mesmas caracterfsticas. 

Observanoes 

Apos tres anos de operanao, uma das bombas apresentou de- 
terioranao. Inspenao realizada evidenciou: 

• carcana da bomba apresentando areas deterioradas sob a forma 
de cavidades semelhantes a pites ou alveolos — estas areas eram 
localizadas, adjacentes aos aneis do rotor, e as cavidades nao 
apresentavam produto de corrosao; Pranchas coioridas 33 e 34): 
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• algumas areas da carcaija apresentavam depositos com Colora¬ 
do castanho-alaranjada. Retirando-se este deposito nao foram 
observados sinais de corrosao. 

Durante opera^ao da bomba foram ouvidos rui'dos caracteris- 
ticos. 

Causa 

Erosao-cavitayao, pois tem-se: 

• fluido em movimento e com mudan^as de se^oes de escoamento; 

• aspecto da deteriora§ao caracterfstico de cavitagao; 

• ruido caracterfstico da implosao ou colapso de bolhas de vapor 
d’agua. 

Embora o valor do NPSH seja adequado, nao se deve elimi- 
nar a possibilidade de ocorrencia de cavitanao, pois outros fato- 
res sao coerentes com o processo de cavitanao. 

Solu^ao 

Rebarbado da area erodida e aplica^ao de revestimento de 
manta composta com fibra de vidro e resina ester-vinflica, e pos¬ 
terior melhoria de detalhes construtivos. 

CASO 26 

Sistema 

Tubulanao de a^o inoxidavel. 

Material 

Ago inoxidavel AISI 316. 

CondinCes Operacionais 

Temperatura elevada, presenna de catalisador (Al : 0,.SiO : ). 
material polimerico, amonia. 

Observances 

Deteriora^ao com perda de espessura da parede dos tubos e 
perfurado (Prancha colorida 35). 

Causa 

Deteriorado por erosao causada pelos solidos suspensos na 
corrente gasosa. 

Solu^ao 

Modificado de processo. 

CASO 27 

Sistema 

Tubulanao. 

Material 

Ago inoxidavel AISI 304. 

CondinCes Operacionais 

Tubo com diametro de 6 polegadas e brusca redunao para tubo 
com 3 polegadas. 

Observances 

Deterioranao com formado de pites ou alveoles localizados 
pouco adiante da area da redunao brusca do diametro da tubuia- 
do (Prancha colorida 36). 


Causa 

Cavitado devida a redunao brusca do diametro da tubulanao. 
Essa redunao causou aumento da velocidade do fluido e queda 
de pressao. Com a queda de pressao, houve formado de bolhas de 
vapor d’agua e, com a elevado de pressao, essas bolhas sofreram 
implosao, causando ado mecanica sobre as paredes do trecho da 
tubulado de menor diametro. Essa ado mecanica e localizada 
pouco adiante da area de redugao do diametro e causa os pites e 
alveolos verificados no trecho de menor diametro da tubulado. 

Solu^ao 

Evitar redugao de diametro e, na sua impossibilidade, nao fazer 
redudo brusca e sim gradativa. 

CASO 28 

Sistema 

Parafuso. 

Material 

Ano-carbono. 

Dimensoes: comprimento, 10 cm; diametro. 2 cm. 

CondigCes Operacionais 

Contato durante cerca de cinco horas com agua em alta velo¬ 
cidade, devido a vazamento em tubulado. 

Observances 

Desgaste acentuado do parafuso na area atingida pela agua 
(Prancha colorida 37). 

Causa 

Erosao por impingimento causada pela agao mecanica da agua 
em alta velocidade e por solidos em suspensao nessa agua. 

Solunao 

Correnao do vazamento e substituido do parafuso. 

CASO 29 

Sistema 

Pipe-rack. 

Material 

Componentes tubulares de ano-carbono, com revestimento a 
base de tinta de alumfnio. 

Meio Ambiente 

Atmosfera industrial. 

Observances 

Aparecimento de produto de corrosao nas areas de solda (Pran¬ 
cha colorida 38), chegando a perfurado em alguns casos (Prancha 
colorida 39). 

Causa 

A elevanao de temperatura, durante a soldagem, ocasiona a 
formanao de fina pelfcula de oxidos de ferro. FeO e Fe-,0 4 . Essa 
pelfcula so e retirada por meio de jateamento abrasivo com areia 
ou com granalha de ano. Os respingos de solda, antes do jatea¬ 
mento, devem ser eliminados por martelamento. pois so o jatea¬ 
mento, em muitos casos, nao e suficiente para retira-los. Como 
nao foi usado esse procedimento. permaneceram os oxidos e os 
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respingos, impedindo adequada aderencia do revestimento e 
conseqiiente corrosao da estrutura nas areas de solda. 

Nos casos de uso de fluxos de solda, essas areas podem se 
tornar ainda mais sujeitas a corrosao, pois os respingos de solda 
podem conter esses fluxos que sao constituidos geralmente de 
sais. 

Solunao 

Limpeza das areas deterioradas usando o procedimento ade- 
quado, isto e, martelamento para retirada dos respingos de solda 
e posterior jateamento abrasivo e, em seguida, aplicanao do re¬ 
vestimento a base de tinta epoxi. 

Em futuras instalagoes, usar nas areas de solda a limpeza in- 
dicada, uma demao extra de tinta nessas areas e posterior aplica¬ 
nao do numero de demaos da tinta especificada. 

CASO 30 
Sistema 

Tubulates e areas de solda. 

Material 

Tubulanoes de afo-carbono revestidas com tinta alummio- 
fenolica, e jun^oes soldadas. 

Meio Ambiente 

Atmosfera marinha. 

Observances 

Corrosao localizada na area das jun^oes soldadas e presenna 
de respingos de solda em torno dessas jun^oes (Prancha colori- 
da 40). 

Causa 

Preparo deficiente da superficie nas areas de solda, permitin- 
do a permanencia de respingos de solda, contendo sais usados 
como fluxo durante soldagem. Como fator acelerador, presenna 
de nevoa salina. 

Solunao 

Limpeza das areas deterioradas: martelamento para retirada 
de respingos de solda e limpeza mecanica (devido a impossibili- 
dade de aplicanao de jateamento abrasivo no local onde estao 
instaladas as tubulanoes). 

Aplicanao de revestimento a base do sistema jaexistente, alu- 
mmio-fenolico, com aplicanao de uma demao preliminar nas 
areas de solda. 

CASO 31 
Sistema 

Descontinuidade em cordao de solda. 

Material 

Ano-carbono com areas apresentando solda descontinua e 
revestimento com tinta epoxi. 

Observanoes 

Corrosao nas areas com descontinuidade do cordao de solda, 
com formanao de oxido de ferro, Fe,0 3 , e sulfato de ferro, 
Fe 2 (S0 4 ), (Prancha colorida41). 


Mecanismo 

A descontinuidade do cordao de solda possibilitou a ocorren- 
cia de frestas, com a conseqiiente corrosao por aeranao diferen- 
cial. As possiveis reanoes responsaveis pelo produto de corro¬ 
sao foram: 

2Fe + 3/2 0 2 + nH,0 —» Fe,0,.nH 2 0 
2Fe + 30, + 3SO, —> Fe 2 (Sb 4 ), 

Solunao 

Aplicanao de solda continua e, em caso de impossibilidade 
desta solunao, vedanao das areas com descontinuidade do cor¬ 
dao de solda. 

CASO 32 
Sistema 

Tanque de ano inoxidavel. 

Material 

Ano inoxidavel AISI 304. 

Capacidade: 200 litros. 

Condinoes Operacionais 

Tanque aberto, usado para preparanao de produtos quimicos 
em fase de pesquisa. 

Produto experimental: fosfatizante contendo acido fosforico. 
acido nitrico e pequena quantidade de fluoreto. 

Observanao 

Apos cerca de tres horas de contato com a solunao experimen¬ 
tal do fosfatizante, ocorreu corrosao em torno do cordao de sol¬ 
da (Prancha colorida 42). 

Causa 

Ano inoxidavel sensitizado e meio corrosivo acido contendo 
fluoreto ocasionaram a corrosao em torno de cordao de solda. 

Solunao 

Como o tanque e aberto e a corrosao foi superficial, pois foi 
logo caracterizada, o tanque continuou sendo utilizado, evitan- 
do-se, porem, contato com produtos acidos. 

Em projeto futuro, usar ago inoxidavel AISI 316-L, isto e, com 
baixo teor de carbono, ou ano inoxidavel estabilizado contendo 
titanio. 

CASO 33 
Sistema 

Tubulanao de agua branca de fabrica de papel. 

Material 

Ano inoxidavel AISI 304. 

Diametros dos tubos: 12 e 16 polegadas. 

Condinoes Operacionais 

Agua branca: cloreto — 120 ppm; temperatura, 55-60°C; 
pH = 5,5-5,9. 

Observanoes 

Corrosao no cordao de solda e em torno e ao longo do mes- 
mo, aparecendo pites ou alveolos (Prancha colorida 43). 
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Causa 

A presenga de cloreto, temperatura e pH menor do que 7, isto 
e, meio acido, ocasionou a corrosao em tomo do cordao de sol- 
da, no ago AISI que ja estava sensitizado. 

A corrosao no proprio cordao de solda foi causada pelas im- 
perfeigoes de soldagem, como posicionamento deficiente das 
superficies a serem soldadas, possibilitando a formagao de 
bolsoes, com penetragao incompleta de solda. 

Solugao 

Usar ago inoxidavel AISI 316-L e procedimentos corretos de 
soldagem. 

CASO 34 

Sistema 

Trocador-vaporizador de dioxido de enxofre, SO,. 

Materiais 

Casco e tubos de ago-carbono. 

Condigoes Operacionais 

Fluido termico de aquecimento: 80°C. 

Temperature do SO, na safda do trocador: 35 e 45°C. 
Dioxido de enxofre: 

SO,.96,01% 

SO,Cl,.2,05% 

HC1.0,45% 

H,S0 4 . 1,25% 

Agua em tomo de 500 ppm. 

Observagoes 

Troca anual do feixe tubular, devido a perfuragoes nos tubos 
(Prancha colorida 44). 

Presenga de produtos de corrosao. de cores amarelada e cas- 
tanha, nas superficies dos tubos em contato com SO,. Esses pro¬ 
dutos expostos ao ar apresentam deliqiiescencia, isto e, absorvem 
umidade atmosferica e se solubilizam na agua absorvida. 

Analise 

A analise qualitativa dos produtos de corrosao evidenciou a 
presenga de sulfato (predominante), cloreto e ferro (Fe 2+ e Fe’ + ). 

Causa 

A temperature de operagao possibilitou a formagao de conden- 
sado acido constitufdo de acidos sulfurico e cloridrico, responsa- 
veis pela corrosao. Alem dos acidos sulfurico e cloridrico ja exis- 
tentes no SO,, esses acidos tambem foram originados das reagoes: 

SO,+ 1/2 O, + H,0 -> H,S0 4 
SO,Cl, + 2H,0 H,S0 4 + 2HC1 

Uma vez formados, eles ocasionaram a corrosao, obtendo-se 
sulfatos e cloretos de ferro: 


Solugao 

Proceder a avaliagao economica e da disponibilidade opera- 
cional entre as alternativas: 

• revestimento dos tubos por aspersao termica com alumina, 
A1,0,; 

• uso de materiais metalicos mais resistentes, como ligas com 
altos teores de rn'quel, cromo e molibdenio; 

• feixe de tubos de grafite impregnada com resina fenolica; 

• temperatura de operagao de 170-180°C acima do ponto de or- 
valho da mistura de agua, oxidos de enxofre e cloreto de hidro- 
genio; 

• uso dos materiais atuais e substituigao periodica dos tubos. 
CASO 35 

Sistema 

Superaquecedor de caldeira. 

Material 

Tubos do superaquecedor: ago-carbono SAE 1012. 

Condigoes Operacionais 

Agua de alimentagao da caldeira: pH = 9; alcalinidade 
total — 7 ppm; hidrazina, N,H 4 para remogao de oxigenio e tra- 
tamento a base de fosfato. 

Quando parada, a caldeira fica completamente cheia com agua 
despressurizada. 

Observagoes 

Apos cerca de alguns anos de operagao, ocorreu processo 
corrosivo na parte interna inferior dos tubos do superaquecedor, 
com redugao de espessura e formagao de pites com profundida- 
des variaveis e perfuragao dos tubos em alguns pontos (Prancha 
colorida 45). 

Causa 

Presenga de oxigenio, quando da despressurizagao da caldei¬ 
ra durante as paradas, e intensificada quando a agua, provenien- 
te de vapor condensado, continha gas carbonico, o que tornava o 
meio acido e portanto mais corrosivo. 

Solugao 

Proteger os tubos do superaquecedor. durante as paradas, usan- 
do hidrazina ativada, e controlar o pH em valores acima de 7. 

CASO 36 

Sistema 

Trocador de calor a placas, usado em usina de agucar e alcool. 

Material 

Ago inoxidavel AISI 316. 

Numero de placas: 45 e, por detalhe de projeto, elas foram po- 
sicionadas de maneira a se tocarem nas partes corrugadas. 


2Fe + 3H,S0 4 + 7 2 0, -> Fe,(S0 4 ) 3 + 3H,0 
Fe + H,S0 4 ^ FeS0 4 + H, 


Condigoes Operacionais 

Agua: cloreto, 11 ppm; pH = 6,8; temperatures — de entrada, 
30°C, e safda, 33°C. 


Fe + 2HC1 FeCl, + H, 

2Fe + 6HC1 + 3/20, 2FeCI, + 3H,0 


Observagoes 

Apos cerca de 18 meses de operagao, corrosao predominante 
nos picos das corrugagoes das placas do lado da agua. Os pontes 
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de corrosao sao eqiiidistantes e localizados nas areas em que as 
partes corrugadas das placas se tocam (Prancha colorida 46). 

Presenna de deposito constituido de baga<jo de cana, e ausen- 
cia de corrosao sob este deposito, nas placas inspecionadas. 

Causa 

Corrosao sob contato ou por aera?ao diferencial: o contato 
entre as placas possibilitou a presenna de frestas e a conseqiiente 
corrosao em frestas ou por aera?ao diferencial. Alem disso, du¬ 
rante a opera^ao do trocador, podem ocorrer pequenissimos des- 
lizamentos nos contatos entre as placas, com o conseqiiente atri- 
to impedindo qualquer possibilidade de formanao do oxido de 
cromo, Cr,0 3 , protetor. A eqiiidistancia e a simetria dos pontos 
de corrosao permitiram caracterizar como causa do processo cor- 
rosivo a falha de projeto, isto e, o contato entre as placas. 

Solu^ao 

Mudanna de projeto para evitar o contato entre as placas do 
trocador de calor. 

CASO 37 
Sistema 

Trocador de calor. 

Material 

Feixe tubular de ano-carbono. 

Conduces Operacionais 

Agua de resfriamento com tratamento a base de hipoclorito 
de sodio (para evitar crescimento biologico e corrosao induzida 
por microrganismos) e polifosfato de sodio. 

Observances 

Presenna de limo bacteriano./ou/mg, depositando-se sobre o 
feixe de tubos e resultando em perda de eficiencia termica do 
trocador de calor e im'cio de corrosao nos tubos, notando-se pi- 
tes em alguns tubos (Prancha colorida 47). 

Mecanismo 

A deficiencia do tratamento com hipoclorito de sodio possi¬ 
bilitou o desenvolvimento de limo bacteriano que, ao se deposi- 
tar nos tubos, diminuiu a troca termica e, alem disso, ocasionou 
a corrosao sob deposito responsavel pelos pites em alguns tubos. 

Solunao 

Limpeza mecanica do trocador e posterior tratamento da agua 
de resfriamento usando-se clorayao com cloro gasoso, manten- 
do-se residual de 0,5-1 ppm de cloro, durante cerca de 2-3 horas, 
e posterior adi 9210 de biocida, isotiazolona, polifosfato de sodio 
e pH — 7,2. 

CASO 38 

Sistema 

Recuperador de calor tubular tipo canal de convec§ao. 

Material 

Tubos centrifugados de liga HD com 27-30% de cromo e 4- 
7% de niquel, diametro interno de 89 mm e espessura de parede 
de 8 mm. 


Condinoes Operacionais 

Temperature de entrada Temperature de sai'da 
no recuperador (°C) do recuperador f C) 

Fumos de sai'da 950 617 

do fomo 

Ar de combustao 20 400 


• Sais usados na fluxanao: cloretos de sodio e de potassio, con- 
tendo sulfato. 

• Combustivel: durante algum tempo, oleo BPF, e, posteriormen- 
te, gas natural. 

Observances 

Presen^a de espessa camada de produtos de corrosao, com 
diferentes coloranoes, como amarelada e esverdeada (Prancha 
colorida 48). 

Redunao da espessura de parede dos tubos, chegando a ocasio- 
nar perfuranoes (Prancha colorida 49). 

Anao corrosiva mais acentuada na parte inferior dos tubos. 

Analise 

A analise qualitativa dos produtos de corrosao evidenciou a 
presenna de vanadio, sulfato, cloreto, sodio, potassio, nt'quel, cro¬ 
mo e ferro. 

Causa 

A formanao de vanadatos e sulfatos, com pontos de fusao 
abaixo da temperatura de entrada no recuperador, foi a principal 
causa do processo corrosivo: os vanadatos fundem a temperatu- 
ras entre 630°C e 850°C, menores que a de entrada no recu¬ 
perador, que e de 950°C. Os vanadatos oxidam oxido de cromo 
formando cromato de sodio, Na 2 Cr0 4 , amarelo, conforme verifi- 
cado no produto de corrosao 

2Na 3 V0 4 + Cr 2 0 3 + 3/20, ^ 2Na 2 Cr0 4 + 2NaV0 3 . 

Os sais usados como fluxo, como sao produtos tecnicos, con¬ 
tent impurezas como cloreto de magnesio, MgCF, e cloreto de 
calcio, CaCl 2 . Esses cloretos, em temperatura elevada e na pre¬ 
senna de vapor d’agua, sofrem piroidrolise gerando HC1, cloreto 
de hidrogenio e, em presenna de agua, tem-se o acido cloridrico 
e, portanto, mais um agente causador de processo corrosivo. 

A parte inferior dos tubos foi mais atacada por estar em con¬ 
tato com os gases provenientes da queima dos combustfveis e com 
os sais de fluxanao. 

Solunao 

Usar como combustivel gas natural, que e isento de vanadio 
e, praticamente, de enxofre, eliminando-se assim a formanao de 
vanadatos e sulfatos. 

Na impossibilidade, por ser economicamente inviavel, do uso 
de sais de fluxanao isentos de sulfato, usar tubos com liga de 
cromo ou de cromo-niquel, contendo silicio ou aluminio (0,5% 
de Si ou 0,2% de Al), e evitar contato dos sais com os tubos. 

CASO 39 

Sistema 

Tubo de ano inoxidavel de sistema de aquecimento com va¬ 
por d’agua. 
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Material 

Ago inoxidavel AISI 304. 

Condigoes Operacionais 

Temperatura: 90°C-100°C. 

Vapor d’agua em contato com a superffcie externa do tubo de 
ago inoxidavel. 

Observagao 

Apos sete dias de operagao: presenga de pites, alguns perfu- 
rantes, na superffcie externa do tubo (Prancha colorida 50). 

Analise 

A analise qualitativa do vapor condensado acusou a presenga 
de cloreto. 

Causa 

Corrosao localizada, sob a forma de pites, devido a agao con- 
junta de agua, cloreto e temperatura. 

Origem do cloreto: arraste, pelo vapor, de agua de alimenta- 
gao da caldeira. 

Solugao 

Melhoria da condigao operacional da caldeira, evitando-se o 
arraste de agua contendo cloreto. Na possibilidade de ocasionais 
falhas operacionais, usar ago inoxidavel AISI 316, por apresen- 
tar maior resistencia a agao corrosiva de cloreto. 

CASO 40 

Sistema 

Serpentinas de resfriador de agua em circuito fechado. 

Material 

Tubos de ago-carbono galvanizados por imersao a quente e 
diametro de 2,5 cm. 

Espessura do revestimento com zinco: 90 pm. 

Condigoes Operacionais 

Localizagao do resfriador: proximo a area de exaustao de gases 
de usina siderurgica. 

Observagoes 

Apos cerca de tres a seis meses de operagao, intenso processo 
corrosivo nos tubos com destruigao da camada de zinco e for¬ 
magao de produto de corrosao com Colorado castanho-alaran- 
jada (Prancha colorida 51). 

Analise 

pH da agua: 3. 

Produto de corrosao: predominance de sulfato e de ferro. 
Gases de exaustao: presenga de oxidos de enxofre S0 2 e S0 3 . 

Causa 

Agao conjunta de agua e oxidos de enxofre, dos gases de 
exaustao, formando acido sulfurico, H 2 S0 4 

SO ; + H 2 0 + 1/2 0 2 -> H 2 S0 4 

que tern agao corrosiva sobre o zinco do galvanizado e sobre o 
ago-carbono, formando os respectivos sulfatos 

Zn + H ; S0 4 -a ZnS0 4 + H 2 


Fe + H 2 S0 4 -> FeS0 4 + H 2 

2Fe + 3H : S0 4 + 3/20, -a Fe 2 (S0 4 ), + 3H : 0 

Solugao 

Mudanga de localizagao do resfriador, para evitar agao dos 
poluentes existentes nos gases de exaustao. 

CASO 41 

Sistema 

Trocador de calor tipo TEMA-AEM de espelhos fixos. 

Materials 

Tubos: ago inoxidavel austenftico, ASTM A-249 TP304. 
Casco: ago-carbono. 

Condigoes Operacionais 

Posigao: vertical, circulando a agua de baixo para cima. 
Fluidos: 

• casco — circula agua tratada; 

• tubo — fluido de processo (polfmero). 

Temperaturas: 

• agua de refrigeragao — entrada, 26°C -28°C, safda, 33”-67°C; 

• fluido de processo — entrada 85°C-90°C safda, 5 % no maxi- 
mo de diferenga. 

Tratamento da agua: a base de fosfatos e de sal de zinco, como 
inibidores de corrosao. Cloragao diaria durante 3 horas, para 
manter o cloro residual na faixa de 0.5 a 1.0 ppm. 

Observagoes 

Tres anos apos o infcio de operagao, o trocador apresentou 
vazamentos na parte superior dos tubos e nas proximidades do 
mandrilhamento. A parte inferior dos tubos se apresentava per- 
feita (Prancha colorida 52). 

Os tubos apresentavam-se cobertos com resfduo branco de 
fosfato de calcio. 

Causa 

Embora a agua de refrigeragao tratada apresentasse valores de 
cloreto em torno de 200 ppm, nao houve corrosao nos tubos, a 
nao ser nas areas deformadas ou tensionadas, como as do man¬ 
drilhamento. 

O trocador de calor apresentava uma posigao de vent irregu¬ 
lar, a qual permitiu a formagao de urn colchao de ar na parte com- 
preendida entre o espelho e o vent. Nessa area, nao ha contato 
permanente dos tubos com a agua de refrigeragao tratada, poden- 
do-se ter a formagao e a condensagao de vapores arrastando clo¬ 
reto, o que permite urn aumento da concentragao de cloreto, prin- 
cipalmente na regiao de mandrilhamento, devido a possibilida¬ 
de da presenga de frestas. 

A causa dos vazamentos dos tubos foi a corrosao sob tensao 
fraturante devido a associagao dos fatores: cloreto. temperatura. 
areas deformadas ou tensionadas e areas em que nao havia pre¬ 
senga constante de agua com inibidores de corrosao. 

Solugao 

Mudanga de detalhe construtivo: mudar o posicionamento do 
vent, colocando-o acima da posigao anterior, de ntaneira que a 
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agua de refrigeragao, contendo inibidor de corrosao, atinja toda 
a extensao dos tubos do trocador. 

CASO 42 

Sistema 

Tanque de armazenamento de produto qui'mico com isolamen- 
to termico. 

Materials 

Ago-carbono. 

Isolamento termico: silicato de calcio. 

Observances 

Perfuragao no fundo do tanque, processando-se da parte ex¬ 
terna para a interna. 

Retirando-se o isolamento termico. presenna de escamas de 
ferrugem. nas partes externas das chapas do costado do tanque 
(Prancha colorida 53). 

Ausencia de revestimento por pintura. 

Temperatura: 80°C. 

Localizagao: proximidade de orla marinha. 

Uso de agua do mar nos treinamentos contra incendios. 

Analise 

A analise qualitativa do produto de corrosao e do isolamento 
termico evidenciou a presenga de cloretos de ferro, calcio e so- 
dio. 

Causa 

A absorgao de umidade atmosferica e cloretos provenientes 
da atmosfera e da agua do mar usada nos treinamentos contra 
incendios foram responsaveis pela corrosao nas chapas do cos¬ 
tado e da perfuragao no fundo do tanque. 

Solugao 

Substituigao das chapas perfuradas. 

Jateamento abrasivo. revestimento com tinta a base de resina 
epoxi e posterior aplicagao do isolamento termico: mesmo na 
faixa de temperatura em torno de 100°C, e aconselhavel a apli¬ 
cagao de pintura anticorrosiva antes da colocagao do isolamento 
termico. 

CASO 43 

Sistema 

Isolamento termico de tubulagoes de sistema de ar-condicio- 
nado. 

Material 

Alummio usado como revestimento de isolamento termico. 

Condigoes Operacionais 

TubulagQes de ago-carbono, de agua do sistema de refrigera¬ 
gao, revestidas com tinta asfaltica, seguida de uma camada de 
isopor revestida de tinta asfaltica. Todo esse conjunto envolvido 
por folhas de alummio. 

Observagoes 

Corrosao nas folhas de alummio, presenga de produto de cor¬ 
rosao esbranquigado e perfuragao nas folhas de alummio (Pran¬ 
cha colorida 54). 


Areas predominantemente corrot'das localizadas nas superfi¬ 
cies intemas inferiores das folhas de alummio e presenga de agua 
condensada. 

Analise 

No produto de corrosao, presenga de cloretos e de alummio; 
na tinta asfaltica, presenga de cloreto. 

Causa 

Presenga de cloreto na tinta asfaltica usada como revestimen¬ 
to das tubulagoes e tambem do isolamento termico de isopor em 
contato com alummio: agua condensada e cloreto impediram a 
formagao do oxido de alummio protetor. Formado o cloreto de 
alummio, produto de corrosao, ele sofre hidrolise, formando acido 
cloridrico, HC1, e acelerando o processo corrosivo: 

A1C1, + 3H.O -» Al(OH), + 3HC1 
2A1 + 6HC1 -> 2A1C1, + 3H, 

A1 ; 0, + 6HC1 -> 2A1C1, + 3H,0 

Solugao 

Substituigao das folhas de alummio corroldas e do isolamen¬ 
to termico revestido com tinta asfaltica contendo cloreto. Uso de 
revestimento com tintas isentas de cloreto, como aquelas a base 
de resina epoxi. 

CASO 44 
Sistema 

Tubulagao de agua para sistema de ar-condicionado. 

Material 

Tubos de ago-carbono com costura. 

ObservagSes 

Apos cerca de nove meses de operagao, usando agua de abas- 
tecimento publico, aparecimento de vazamentos. 

A inspegao de tubos com vazamentos evidenciou presenga de 
tuberculos de oxidos de ferro na parte interna dos tubos: 

• na retirada desses tuberculos, notou-se que a superflcie interna 
dos tubos apresentava corrosao, porem sem perfuragoes; 

• que os vazamentos ocorreram em sentido linear e exatamente 
na linha de costura dos tubos (Prancha colorida 55); 

• nao houve ovalizagao ou estufamento nas areas de vazamento. 

Analise 

A analise constatou que a linha de costura apresentava fusao, 
ou penetragao, incompleta de solda (Prancha colorida 56). 

Causa 

Linha de costura dos tubos apresentando fusao, ou penetra¬ 
gao. incompleta de solda originou pequena espessura de pare- 
de e conseqiiente rapida destruigao pela agao corrosiva da agua. 
Como nao houve ovalizagao ou estufamento nas areas de vaza¬ 
mento, nao houve influencia de pressao de agua. 

Solugao 

Substituigao dos tubos por material isento de falhas, e trata- 
mento da agua a base de nitrito de sodio. 



312 corrosAo 


CASO 45 
Sistema 

Chumbadores de estruturas metalicas. 

Material 

Ano-carbono. 

Diametro dos chumbadores: duas polegadas. 

Revestimento com tinta a base de epoxi-poliamida, aplicado 
em superffcie nao-jateada. 

Observances 

Chumbadores com corrosao mais acentuada na parte inferior, 
com formanao de escamas de ferrugem, e localizados em area mais 
sujeita ao contato com agua de chuvas, freqiientes na regiao (nor- 
te do Brasil) (Prancha colorida 57). 

As estruturas metalicas, revestidas com primer a base de sili- 
cato inorganico de zinco e acabamento a base de epoxi-poliamida, 
nao apresentavam corrosao. Esse revestimento nao foi aplicado nos 
chumbadores. 

Causa 

A presenna de agua com grande freqiiencia e com maior tempo 
de permanencia na parte inferior, aliada a deficiencia do revesti¬ 
mento aplicado nos chumbadores, causou a corrosao dos chum¬ 
badores com a conseqiiente formanao de oxido de ferro. 

Soiunao 

Como a espessura dos chumbadores apresentava valor, dentro 
do especificado em projeto, foi evitado o contato com agua: reti- 
rada das escamas de ferrugem e tinta solta e veda?ao das areas dos 
chumbadores com argamassa (graute). 

Soiunao altemativa, mas de custo mais elevado: limpeza e re¬ 
vestimento com massa epoxi-poliamida. 

CASO 46 

Sistema 

Reator. 

Material 

Ano-carbono revestido com tinta a base de resina epoxi. 
Observances 

Corrosao, na superffcie externa do costado do reator, locali- 
zada nas areas onde existem os aneis de reform do reator (Pran¬ 
cha colorida 58). 

Causa 

A corrosao nas areas dos aneis de refonjo foi devida a agua 
estagnada, causada por falha de projeto do posicionamento dos 
aneis. Esses, em forma de J, foram posicionados dessa maneira, 
possibilitando estagnaqao e conseqiiente acumulo e a^ao corrosi- 
va da agua. Mesmo tendo drenos, esse posicionamento nao e indi- 
cado, pois os drenos ficam sujeitos a veda^ao por qualquer depo- 
sigao de sujidade, o que ocorreu nesse caso. 

Soiunao 

Posicionar os aneis de maneira inversa, isto d, 1, e refornar a 
pintura na area de fixanao e nos aneis. 


CASO 47 
Sistema 

Estacas de pferes. 

Material 

Ano-carbono. 

Condinoes Operacionais 

Estacas sujeitas a area de varianao de mare e zona de respin- 
gos de agua do mar. 

Observances 

Presenna de cracas na faixa de varianao de mare. 

Corrosao mais localizada na zona de respingos (Prancha co¬ 
lorida 59). 

Causa 

Corrosao por aeranao diferencial e anao mecanica causada pelo 
choque das ondas. 

Soiunao 

Area sujeita a nevoa salina: jateamento abrasivo e revestimen¬ 
to com tinta de alcatrao de hulha-epoxi, com espessura de pelf- 
cula de cerca de 300 pm. 

Area de respingos e de varianao de mare: jateamento abrasivo 
e aplicanao de massa epoxi-poliamida com espessura de 3-4 mm. 

Area submersa: protenao catodica por corrente impressa ou 
fornada. 

CASO 48 

Sistema 

Chapas para dutos de ar-condicionado. 

Material 

Ano galvanizado. 

CondinSes de Armazenamento ou Estocagem 

Chapas superpostas, armazenadas em ambiente com umida- 
de relativa em torno de 70%. 

Observances 

Quando do uso das chapas, notou-se a presenna de resfduo 
branco entre as chapas superpostas e presenna de umidade (Pran¬ 
cha colorida 60). 

Analise 

Analise qualitativa do resfduo branco acusou presenna de 
oxido e de carbonato de zinco, ZnO e ZnCO„ respectivamente. 

Mecanismo 

Corrosao branca ou oxidanao branca do ano galvanizado: a 
superposinao de chapas possibilitou a formanao de frestas e a con- 
seqiiente corrosao por aeranao diferencial. A penetranao de umi¬ 
dade entre as chapas ocorreu devido a formanao de vapor d’agua 
durante o dia (temperatura mais elevada) e condensanao durante a 
noite (temperatura mais baixa). 

Soiunao 

As chapas nas quais o revestimento de zinco ja nao existia, devi¬ 
do ao processo corrosivo, foram rejeitadas e aquelas nas quais o reves¬ 
timento ainda apresentava espessura adequada foram utilizadas. 
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Em situates futuras, recomendou-se que as chapas, apos a 
galvanizanao, fossem cromatizadas ou impregnadas com oleo 
protetor. 

CASO 49 

Sistema 

Torre de linha de transmissao. 

Material 

A90 galvanizado. 

Observances 

Pes da torre foram instalados diretamente no solo. 

Corrosao nos pes da torre com destrui<jao da peh'cula de zinco 
do ago galvanizado e posterior corrosao do afo com formanao de 
ferrugem (Prancha colorida 61). 

Causa 

Solo sujeito a alagamento: nessa conditio, o ano galvanizado 
nao apresenta resistencia a corrosao e nao se forma a pelicula pro- 
tetora de carbonato basico de zinco. O solo pode, ainda, apresen- 
tar fatores aceleradores do processo corrosivo, como pH acido, a§ao 
microbiologica, presenna de sais e de correntes de fuga. 

Solunao 

Aplicanao de revestimento a base de tinta de alcatrao de hulha- 
cpoxi e/ou protenao catodica. 

Instalanao futura, principalmente em solo alagado e/ou pan- 
tanoso, fixar os pes da torre em base de concreto. 

CASO 50 

Sistema 

Eletrocalhas. 

Material 

A90 galvanizado por processo de eletrodeposinao. 

Espessura media do revestimento: 2,0 ate 8,7 pm. 

Condinoes Operacionais 

Em processo de instalanao em edificio sendo construido em 
area urbana. 

Observances 

Inspenoes visuais feitas em eletrocalhas ja instaladas eviden- 
ciaram: 

• corrosao branca ou oxidanao branca nas superficies galvaniza- 
das (Prancha colorida 62); 

• areas com oxidanao branca e formanao de ferrugem (Prancha 
colorida 63). 

Causa 

A corrosao branca ou oxidanao branca causada por estocagem das 
eletrocalhas superpostas ocasionou destruinao da camada de zinco 
do galvanizado. Eliminada esta, ocorreu a corrosao do substrato de 
ano-carbono, com a formanao de ferrugem, oxidos de ferro. 

Solugao 

Eletrocalhas galvanizadas, com espessura de revestimento em 
tomo de 10 pm, e cromatizadas, ou protegidas por oleamento, du¬ 
rante estocagem (Prancha colorida 64). 


CASO 51 
Sistema 

Chapas para revestimento de isolamento termico e tapamento 
lateral de instalanoes industrials. 

Material 

Aluminio. 

Condinoes de Armazenamento ou Estocagem 

Chapas superpostas armazenadas em ambiente umido e ao ar 
livre. 

Observanoes 

Residuo branco e umidade entre as chapas superpostas. Reti- 
rando-se o residuo branco, notam-se manchas com escurecimento 
nas superficies das chapas (Prancha colorida 65). 

Analise 

A analise qualitativa do residuo branco confirmou a presenna 
de oxido e de carbonato basico de aluminio. 

Mecanismo 

Corrosao em frestas, devido a superposinao de chapas, origi- 
nando a oxidanao de aluminio com formanao do oxido de alumi¬ 
nio que, formado em areas confinadas, isto e. com frestas e umi¬ 
dade, apresenta aspecto pulverulento, nao-aderente e, portanto, nao- 
protetor. 

A corrosao do aluminio causou imperfeinoes nas superficies das 
chapas, ocasionando manchas acinzentadas e eliminando o seu 
brilho ou aspecto caracterfstico. 

Solunao 

Como nao havia necessidade de aspecto decorativo, as chapas 
toram utilizadas, pois, como era de se prever, eliminada a causa, 
isto e, a superposinao das chapas, nao ocorreu a continuidade da 
corrosao em frestas ou por aeranao diferencial. 

No caso de se necessitar aspecto decorativo, haveria obrigato- 
riedade de aplicanao de revestimento com tinta. 

Em situanoes futuras, recomenda-se o armazenamento ou es¬ 
tocagem em ambiente abrigado e dc preferencia com umidade re- 
lativa baixa, ou. quando impossivel este ambiente, minimizar o 
maximo possivel o armazenamento de chapas superpostas e pro- 
curar proteger as chapas por oleamento. 

CASO 52 

Sistema 

Chapa de ano inoxidavel. 

Material 

Ano inoxidavel AISI 316. 

Condinoes Operacionais 

Contato com cloro seco, nas proximidades de sistema em que 
circula agua. 

Observanoes 

Corrosao acelerada, apos cerca de duas horas de operanao, com 
redunao apreciavel da espessura da chapa e perfuranoes (Pran¬ 
cha colorida 66). 
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Causa 

Cloro h'quido e seco nao ataca a?o inoxidavel. mas a perfura- 
gao no sistema de agua ocasionou contato do cloro seco com agua. 
Esse contato originou a forma^ao do acido cloridrico, HC1, que 
corroeu a chapa de a^o inoxidavel: 

Cl ; (g) + H 2 0 -» HC1 + HOC1 
HOC1 -> HC1 + 1/2 O , 

Solunao 

Reparo no sistema de agua e substituigao da chapa corroida. 

CASO 53 
Sistema 

Tubula^ao para sistema de agua potavel. 

Material 

Tubos de cobre. 

Condinoes Operacionais 

Agua de po^o artesiano: 

• pH - 5; 

• presenna de gas carbonico, C0 2 . 

Agua potavel de abastecimento publico. 

Observances 

Corrosao nos tubos, sem perfura<jao, e agua com coloranao 
ligeiramente esverdeada e sabor desagradavel. 

Causa 

A presenna de gas carbonico, C0 2 , na agua forma o acido 
carbonico, H 2 C0 2 , responsavel pelo pH = 5, acido, e pela corro¬ 
sao nos tubos de cobre. Esse acido reage com o oxido de cobre. 
Cu 2 0. cuprita, impedindo sua permanencia na superficie dos tu¬ 
bos e consequentemente sua anao protetora. 

A coloranao esverdeada na agua e o sabor desagradavel sao 
causados pela presenna de ions Cu + e Cu :+ na agua. 

Solunao 

Controle do pH da agua do pono artesiano, para valor entre 
7-5-8.0, usando solunao de barrilha (carbonato de sodio, Na,CO,), 
por meio de bomba dosadora. 

CASO 54 

Sistema 

Instalagao hidraulica para agua quente. 

Material 

Tubos de cobre sem costura, segundo especificanao NBR7416, 
apresentando diametros internos variando de aproximadamente 
2,5 a 5.0 cm e espessura de parede da ordent de 1 mm. 

Condinoes Operacionais 

Agua potavel de abastecimento publico: 

• pH variando de 6 a 8; 

• cloreto e sulfato — presentes; 

• cloro — presente. 


Temperatura da agua quente: em torno de 60°C, mas ocasio- 
nalmente atinge cerca de 80°C. 

Aquecimento da agua feito por caldeira, em cuja limpeza foi 
verificada grande quantidade de oxido de ferro. Fe,0,.nH,0. 
sobre os tubos da caldeira. 

Tratamento da agua: inexistente. 

Observances 

Cortes longitudinals feitos em diferentes amostras com vaza- 
mentos permitiram as seguintes observances na parte interna dos 
tubos: 

• presenna de pequenos tuberculos de cor esverdeada, e mais fre- 
quentes no sentido longitudinal (Prancha colorida 67); 

• esses pequenos tuberculos estao localizados. provavelmente, na 
parte inferior dos tubos posicionados horizontalmente; 

• retirando-se os tuberculos, aparecem as perfuranoes e, com 
maior frequencia, em sentido longitudinal (Prancha colorida 
68 ); 

• pelo formato das perfuranoes verifica-se que elas se iniciaram 
na superffcie interna dos tubos, isto e, do lado da agua; 

• deposito com coloranao castanho-alaranjada. 

Na parte externa dos tubos, observa-se produto de corrosao 
de cor esverdeada ou ligeiramente azulada. escapando pelas per¬ 
furanoes (Prancha colorida 69). 

Analises 

Analise por dispersao de energia dos produtos de corrosao 
acusou a presenna de cobre (predominante). ferro, enxofre, alu- 
minio, silfcio. cloro e calcio. A quantidade de enxofre aproxima¬ 
damente sete vezes maior do que a de cloro. 

Esses resultados permitiram caracterizar os produtos de cor¬ 
rosao como sendo formados provavelmente de sulfato basico de 
cobre predominante. CuS0 4 .3Cu(0H) 2 , e cloreto basico de co¬ 
bre, CuCl,.Cu(OH) 2 , pois, na analise qualitativa, se confirmou a 
presenna de sulfato e de cloreto. 

A presenna de ferro explica a coloranao castanho-amarelada 
de depositos encontrados em algumas amostras. 

A presenga de alumfnio e originada do sulfato de alumtnio, 
A1 2 (S0 4 ) 3 , usado na clarificanao da agua que e uma das etapas 
do tratamento de agua potavel. 

A presenna de calcio e devida a sais de calcio como bicarbo- 
nato, cloreto e/ou sulfato, devidos a dureza de agua. 

A presenna de silfcio deve estar relacionada com areia ou ar- 
gila depositadas nos tubos durante estocagem e/ou montagem nos 
locais de instalanao do sistema hidraulico. 

Causas 

Diversos fatores contribui'ram para a corrosao dos tubos de 
cobre: 

• sujidades como partfculas solidas depositadas nos tubos, durante 
estocagem e montagem. e/ou arrastadas pela agua durante ope- 
ranao do sistema hidraulico (oxido de ferro. Fe : O v nH,0, pro- 
veniente da corrosao dos tubos da rede distribuidora de agua 
de abastecimento publico ou da corrosao dos tubos de caldei¬ 
ra) criaram condinoes para a ocorrencia da corrosao sob depo¬ 
sito e conseqiiente perfuranao nos tubos; 

• os depositos nos tubos impediram a formanao da camada con- 
tfnua e protetora de oxido de cobre, cuprita. Cu,0; 
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• a estagnagao de agua, usada no teste hidraulico, no interior dos 
tubos, ate que o sistema opere normalmente, permitiu, junta- 
mente com os depositos, iniciar a corrosao sob deposito ou por 
aeragao diferencial; 

• a elevagao ocasional de temperatura e, tambem, fator acelera- 
dor da corrosao dos tubos; 

• a variagao de pH para valores menores do que sete e o aumento 
da quantidade de cloro livre na agua sao fatores que contribu- 
em para a corrosao dos tubos. 

Resumindo, pode-se concluir que a corrosao nos tubos de 
cobre foi causada pela agao conjunta de: 

• falhas nas condigoes pre-operacionais — solidos depositados 
e agua estagnada; 

• falhas operacionais — arraste de ferrugem, oxidos de ferro, pela 
agua e ausencia de tratamento; 

• ocasionais elevagoes de temperatura; 

• variagao de pH e teor de cloro da agua; 

• presenga de sulfato. 

Solugao 

As medidas de protegao foram direcionadas para as seguintes 
etapas: 

1. Pre-operacional — apos o teste hidraulico, circular agua durante 
cerca de tres dias, por periodos de duas horas, para minimizar a 
possibilidade da permanencia de depositos provenientes da 
estocagem e montagem dos tubos. Adicionar na ultima agua 
circulada cerca de 10 mg /1 de silicato de sodio para inibir cor¬ 
rosao na tubulagao devida a agua que ficou estagnada antes da 
operagao contfnua do sistema. Se nao for possi'vel circular agua 
apos o teste hidraulico, usar na agua deste teste pH = 8 e 10 mg/1 
de silicato de sodio. 

2. Operacional: tratamento da agua, baseado no controle de pH 
(usar valor em tomo de 7,5) e adigao de inibidores de corrosao 
a base de silicato de sodio e/ou polifosfato de sodio. Evitar ele¬ 
vagao de temperatura, procurando mante-la proxima a 60°C. 

CASO 55 

Sistema 

Tubulagao. 

Material 

PRFV: poliester reforgado com fibra de vidro. 

Condigoes Operacionais 

Contato com alcool etflico ou etanol. 

Observagoes 

Deterioragao do tubo: solubilizagao da resina poliester, per- 
manecendo a fibra de vidro (Prancha colorida 70). 

Causa 

Falha operacional ou ma indicagao de materiais: resina poli¬ 
ester nao-compatfvel com alcool etflico ou etanol. 

Solugao 

Substituigao do tubo e eliminagao da falha operacional. 


CASO 56 
Sistema 

Estrutura metalica. 

Material 

Ago-carbono revestido com tinta de acabamento a base de 
resina epoxi, com coloragao azul. 

Condigoes Operacionais 

Estrutura sujeita a incidencia de luz solar. 

Observagoes 

Apos algum tempo, alteragao da coloragao, aparecendo aspec- 
to esbranquigado superficial. Limpando-se trecho dessa area 
esbranquigada, nota-se a coloragao original da tinta, ainda com 
peh'cula uniforme (Prancha colorida 71). 

Causa 

Gizamento, empoamento ou calcinagao da peh'cula de tinta. 
devido as radiagoes UV provenientes da incidencia da luz solar. 

Protegao 

Em projeto futuro, usar tinta a base de resina poliuretanica 
alifatica. 

CASO 57 

Sistema 

Estruturas metalicas. 

Material 

Ago-carbono revestido com tinta a base de resina epoxi- 
poliamida. 

Condigoes Ambientais 

Umidade relativa do ar, media anual: 87%. 

Temperaturas: maxima 35°C e minima 20°C. 

Dias de chuva por ano, media: 260 dias. 

Observagoes 

Processo corrosivo nas areas de cordoes de solda. com 
descascamento da peh'cula de tinta e produto de corrosao, 
Fe ; 0,.nH 2 0 (Prancha colorida 72). 

Causa 

Preparo deficiente nas areas de solda, possibilitando a perma¬ 
nencia de respingos de solda e/ou fluxo de solda que, geralmen- 
te. content sais. 

Solugao 

Limpeza das areas deterioradas, aplicagao do sistema de re- 
vestimento, usando nessas areas uma demao alem das especifi- 
cadas em fase de projeto. 

CASO 58 
Sistema 

Pintura de equipamentos metalizados: comportas de vertedou- 
ros de hidreletrica. 

Material 

Ago-carbono. 
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Sistema de Pintura 

Jateamento: grau Sa3. 

Metaliza^ao com zinco: espessura media de 120 pm. 
Wash-primer, uma demao com espessura de 8 pm. 

Alcatrao de hulha-epoxi: duas demaos com espessura de 150 
pm por demao. 

Observances 

Empolamento da peh'cula de alcatrao de hulha-epoxi, com as 
bolhas se apresentando dispersas, nao havendo localizanao pre- 
ferencial (Prancha colorida 73). 

Nao houve descolamento entre as demaos de alcatrao de hulha- 
epoxi. 

Ao se aproximar uma pequena chama no ponto de perfuranao 
cuidadosa das bolhas de maior diametro, constatou-se, imedia- 
tamente apos perfuranao, pequeno estampido e chama caracte- 
ristica da queima de hidrogenio. 

Causa 

Agua da umidade atmosferica e, principalmente, da formula- 
nao do wash-primer ocasionou a formagao de hidrogenio devi- 
do a rea^ao com o zinco da metaliza§ao 

Zn + 2H,0 -» Zn(OH), + H : 

Esse hidrogenio ficou adsorvido ou absorvido pelo zinco, que 
apresenta essa caracteristica de retennao de hidrogenio. 

Em dias mais quentes, a temperatura da superffcie metalica 
se eleva, e o hidrogenio tende a se desprender, empolando a pe- 
h'cula de alcatrao de hulha-epoxi. 

Solunao 

Foi refeita a pintura, eliminando-se a aplicanao de wash-pri 
mer, e usando-se shop-primer epoxi-poliamida e acabamento com 
alcatrao de hulha-epoxi. 

CASO 59 

Sistema 

Pintura de equipamentos metalizados: cubi'culos blindados 
para subestayfies eletricas. 

Material 

Ano-carbono. 

Sistema de Pintura 

Jateamento: grau Sa3. 

Metalizafao com zinco: 80-110 pm. 

Wash-primer. 10-15 pm. 

Tinta de acabamento a base de borracha clorada: duas demaos 
com 35 pm cada demao. 


Condinoes Ambientais 

Umidade relativa: 80%. 

Area rural. 

Temperatura nas chapas dos cubi'culos: 40 a 45°C na epoca 
de ocorrencia do problema. 

Observances 

Empolamento da tinta, aparecendo, em media, 25 dias apos 
aplicanao do sistema de pintura: bolhas dispersas nas superficies 
pintadas, nao havendo areas preferenciais (Prancha colorida 74). 
Perfurando-se as bolhas, notou-se a presenna de agua (Prancha 
colorida 75). 

Analises 

As analises realizadas na agua retirada das bolhas evidencia- 
ram:. 

• pH = 5; 

• presenna de cloreto: pesquisa com nitrato de prata e ensaio de 
chama com fio de cobre umedecido com a agua; 

• presenna de zinco; 

• ausencia de fosfato. 

Causa 

Agua da umidade atmosferica e da formulanao do wash-pri¬ 
mer reagiu com zinco do metalizado, formando hidrogenio: 

Zn + 2H,0 -»Zn(OH), + H, 

Esse hidrogenio ficou adsorvido ou absorvido pelo zinco, que 
apresenta essa caracterfstica de absornao ou adsornao de hidro¬ 
genio. Esse hidrogenio, em temperaturas mais elevadas, reagiu 
com cloro livre da borracha clorada ou da parafina clorada, cons- 
tituinte da borracha clorada, formando acido cloridrico. Esse 
acido cloridrico justifica o valor de pH acido e cloreto encontra- 
dos na agua retirada das bolhas. O acido cloridrico reagiu com o 
zinco da metalizanao, formando cloreto de zinco, ZnCl,, e hidro¬ 
genio, restabelecendo o ciclo da deterioranao, pois o cloreto de 
zinco sofre hidrolise, tomando a formar acido cloridrico 

ZnCT + 2H : 0 Zn(OH), + 2HC1 

A grande quantidade de agua encontrada no interior das bo¬ 
lhas deve-se, provavelmente, ao fato de o cloreto de zinco ser 
deliqiiescente. absorvendo entao a umidade atmosferica. 

Como a decomposinao termica da borracha clorada se processa 
em temperaturas mais elevadas, considerou-se pouco provavel a 
possibilidade de o acido cloridrico ser originado dessa decom¬ 
posinao. 

Solunao 

Refazer a pintura, eliminando o uso do wash-primer. 



Apendice 

A 


Terminologia 
Apresentada pela 
Subcomissao de 
Inspegao de 
Equipamentos do 
Instituto Brasileiro de 
Petroleo 

(Guia n.° 2 — 2:' Parte, Boletim 
n.° 13 — IBP — 1963 — RJ) 


Um dos grandes inconvenientes, no tratamento de um assunto 
tecnologico, e a diversificagao de termos utilizados para deno- 
minarem fenomenos do mesmo tipo. Devido a heterogeneidade 
das fontes bibliograficas encontradas no pai's, esse inconveni- 
ente aparece invariavelmente. Justifica-se, portanto, para que se 
tenha um estudo metodico sobre corrosao, o estabelecimento de 
normas terminologicas referentes a esse fenomeno. Esse cuida- 
do ja e tornado em alguns pai'ses, como, por exemplo, na Ale- 
manha, com o estabelecimento das normas DIN 50900 e no 
Brasil com a Guia n.° 2 do IBP, a seguir. 

Abaulamento (bulging). Protuberancia, localizada ou nao, na 
superficie externa de um tubo aquecido acima de 400-450°C, 
decorrente de deformagao plastica do metal sob a agao prolon- 
gada de um esforyo mecanico. A forma^ao interna de deposito, 
incidencia direta de chama ou opera§ao impropria de limpeza 
interna facilitam o aparecimento da defornia^ao. 


Abrasao (abrasion). Desgaste pela fricfao de um material 
solido em contato com outro solido. 

A 50 superaquecido (overheated steel). Desenvolvimento de 
uma estrutura grosseira em um a?o submetido a uma temperatu- 
ra excessivamente alta. 

A 50 queimado (burnt steel). A 50 permanentemente deterio- 
rado por penetragao intergranular de gases oxidantes, com con- 
seqiiente fusao parcial dos constituintes mais fusi'veis do contor- 
no de grao, provocado por superaquecimento. 

Ataque pelo hidrogenio a alta temperatura (high temperatu¬ 
re hydrogen attack). Formagao de metano em um ago de baixa liga, 
decorrente da redugao do carboneto de ferro pelo hidrogenio, em alta 
temperatura e pressao, difundido atraves do ago. Tal gas pode. quando 
formado localmente, exercer pressoes elevadas e causar trincas no ago. 

Ataque por resfduos de oleo (oil ash corrosion). Corrosao 
qufmica pelas cinzas, formadas de oleos residuais. que contenham 
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S (enxofre), V (vanadio) e Na (sodio) na forma combinada, ca- 
racterizada pela forma^ao de grossa esfolia9ao com conseqiien- 
te redu^ao na espessura do metal e eventual ruptura. 

Ataque sob deposito (deposit attack). Corrosao que ocorre 
sob um deposito descontfnuo na superffcie metalica. 

Avaria (failure). E o resultado da a^ao de cargas superiores 
as normalmente suportadas pelo material, caracterizadas por mos- 
sas, mudangas de forma, trincas ou fraturas. 

Azinhavre (patina). Um recobrimento verde, consistindo, 
principalmente, em sulfato basico de cobre e, ocasionalmente, 
contendo pequenas quantidades de carbonato ou cloreto, que se 
forma na superffcie do cobre e de suas ligas expostas a atmosfe- 
ra por longo tempo. 

Bolha (blow hole). Cavidade de uma pe?a fundida, ou metal 
depositado por solda, causada pela reten^ao de gases durante a 
solidiftca^ao. 

Brilho metalico (white metal). Aparencia da superffcie me¬ 
talica quando sujeita a um processo de desgaste por meio meca- 
nico ou qufmico. 

Carboneta^ao (carburization). Perda das propriedades me- 
canicas e da resistencia a corrosao de uma liga ferrosa aquecida 
em atmosfera contendo hidrocarbonetos ou monoxido de carbo- 
no. Ha formagao de carbonetos ou carbetos de ferro. 

Carepa de lamina^ao (mill scale). Camada de oxidos de fer¬ 
ro, dura e aderente, formada durante a laminagao a quente do ferro 
ou a^o. 

Cavita^ao (cavitation). A?ao mecanica resultante da contf- 
nua forma^ao e colapso, sobre uma superffcie metalica, de bo- 
lhas de gases ou vapores do meio lfquido. Tal aijao provoca o 
desgaste do material. 

Cisalhamento (shearing). Avaria resultante de um esfor^o 
mecanico cortante que, atuando sobre uma pe9a, provoca sua 
ruptura num piano paralelo as for9as aplicadas, rasgando 
(cisalhando) a pe9a. 

Contorno de grao (grain boundary). Limites geralmente pre- 
enchidos com materials de ponto de fusao mais baixo entre os 
diversos graos de um agregado cristalino. 

Contra 9 ao (shrinkage). Diminu^ao de volume de uma pe9a, 
seja por mudan9a de estado, seja por transforma9ao de fase do 
mesmo estado. 

Corrosao (corrosion). Deteriora9ao sofrida por um material 
geralmente metalico em conseqiiencia da a9ao qufmica ou ele- 
troqufmica do meio, aliada ou nao a esfor9os mecanicos. 

Corrosao alveolar e por pite (pitting). Sao tipos de corrosao 
preferencial que ocorrem em pequenas areas. O alveolo e o pite 
sao definidos pelas seguintes caracterfsticas: 

a) alveolo — cavidade na superffcie metalica, apresentando fundo ar- 
redondado e profundidade geralmente menor que o seu diametro: 

b) pite — cavidade na superffcie metalica, apresentando o fun¬ 
do em forma angular e profundidade geralmente maior que o 
seu diametro; 

c) intensidade — as varias intensidades de corrosao alveolar e 
por pite devem ser definidas como: 

1) leve: alveolos ou pites mensuraveis que, se muito perto 
uns dos outros, podem afetar a resistencia de um vaso 
de pressao; 

2) media: se bastante dispersas, nao sao necessariamente 
uma fonte de perda de resistencia; mas como esta expres- 
sao indica um processo de desgaste que deve receber par¬ 
ticular aten9ao nas inspe9oes futuras, sua extensao e lo- 
caliza9ao devem ser claramente descritas, assim como 
sua profundidade; 


3 ) severa: indica uma diminu^ao de resistencia do equi- 
pamento inspecionado e exige aten9ao imediata. 

E importante determinar se os alveolos ou pites sao ativos ou 
nao-ativos. Os alveolos ou pites. formados no decorrer da utili- 
za9§o anterior do equipamento, podem ser diferenciados daque- 
les alveolos ou pites progressives que se formam em decorren- 
cia da utiliza9ao efetiva do equipamento. Estes ultimos sao ge¬ 
ralmente reconhecfveis pela diferen9a em cor dos produtos de cor¬ 
rosao e pelas quinas dos alveolos ou pites, ou quando sao encontra- 
dos borra, ou depositos de corrosao na base do alveolo ou pite. 

d) extensao — as extensoes desses alveolos ou pites podem ser 

definidas como: 

1) localizado: em determinado ponto; 

2) generalizado: em toda a superffcie; 

3 ) disperso: sobre varias areas; 

4 ) em cadeia: quando os alveolos sao orientados em uma 
dire9ao preferencial, podendo afetar a resistencia do 
equipamento quando a dire9ao e longitudinal. 

Corrosao biologica (biological corrosion). E aquela onde a 
corrosao do metal se processa sob a influencia de organismos 
vivos. Tambem chamada corrosao microbiologica ou microbia- 
na e corrosao induzida por microrganismos. 

Corrosao eletroqufmica (electrochemical corrosion). E 
aquela que ocorre em meios umidos, quando os eletrons sao pro- 
duzidos num lugar e consumidos noutro, aparecendo por isso uma 
pilha ou elementos de corrosao. 

Corrosao galvanica (galvanic corrosion). Tipo de corrosao 
eletroqufmica acelerada que ocorre quando dois materiais meta- 
licos diferentes sao eletricamente conectados, por contato direto 
ou por um condutor eletrico, e imersos em uma S0IU9S0 condu- 
tora de eletricidade denominada eletrolito. 

Corrosao grafftica (graphitic corrosion). Corrosao do ferro 
fundido cinzento, a baixa temperatura, na qual o ferro metalico e 
convertido em produtos de corrosao, restando a grafite intata. 

Corrosao intergranular ( intergranular corrosion ). Corrosao 
eletroqufmica localizada nos contornos dos graos de um metal 
ou liga, os quais, perdendo suas propriedades mecanicas, podem 
romper, quando solicitados por esfor90s mecanicos mesmo pe- 
quenos. Como a trinca e do tipo intercristalino, a corrosao inter¬ 
granular e tambem chamada de corrosao intercristalina. 

Corrosao pelo solo (soil corrosion). E a deteriora9ao da su¬ 
perffcie externa de um metal enterrado, decorrente de caracte¬ 
rfsticas particulares do solo. 

Corrosao por concentragao diferencial (concentration cell 
corrosion). Corrosao eletroqufmica decorrente da expos^ao de 
um metal em uma solu9ao corrosiva com diferentes concentra- 
9oes de ions. 

Corrosao por eletrolise ( stray current corrosion ). E a deterio- 
ra9ao da superffcie externa de um metal for9ado a funcionar como 
anodo ativo de uma cuba eletrolftica sob a a9ao de uma fern externa. 

Corrosao por microrganismos (corrosion by microorganis¬ 
ms). E a deteriora9ao de um metal pelos processos corrosivos 
decorrentes, direta ou indiretamente, do resultado da atividade 
metabolica dos microrganismos. 

Corrosao por oxigena 9 §o diferencial (oxygen cell 
corrosion). Corrosao eletroqufmica decorrente da expos^ao de 
um metal em uma solu9ao apresentando diferentes concentra95es 
ou pressoes parciais de oxigenio. 

Corrosao por turbulencia. Corrosao associada ao fluxo tur- 
bulento de um lfquido. 

Corrosao sob contato/corrosao em fresta ( crevice corrosi¬ 
on). Tipo de corrosao que ocorre no ponto de contato ou em uma 
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fresta entre um metal e urn nao-metal ou entre duas pe 9 as meta- 
licas, em presen^a de um meio corrosivo. 

Corrosao sob fadiga ( fatigue corrosion). Aparecimento de 
trincas nos metais ou ligas, decorrentes da a^ao combinada da 
corrosao e de tensoes cfclicas, cujos valores situam-se abaixo dos 
limites de fadiga do material em ar seco. 

Corrosao sob fric^ao ou atrito (fretting corrosion). A 9 S 0 que 
resulta em deteriora^ao superficial, especialmente em um meio 
corrosivo, quando ha movimento relativo entre as superficies 
metalicas em contato, sob pressao. 

Corrosao sob tensao de latoes (season cracking). Caso par¬ 
ticular da corrosao sob tensao fraturante das ligas de cobre em 
presenga de amonia e umidade. 

Corrosao sob tensao fraturante (stress corrosion cracking). 
Aparecimento de trincas nos metais ou ligas, decorrentes da a<jao 
combinada da corrosao e de tensoes estaticas residuais, induzi- 
das ou externas. 

Corrosao uniforme (uniform corrosion). Aquela caracteri- 
zada pela perda regular de espessura. Os efeitos da corrosao po- 
dem ser combinados com os da erosao: 

a) intensidade — as varias intensidades de ataque por corrosao 

uniforme devem ser definidas como se segue, e as expressoes 

intermediarias devem ser evitadas: 

1 ) desprezivel: indica a presen 9 a de um ataque tao leve que 
nao pode ser medido; 

2 ) leve: a menor forma de ataque mensuravel, isto e, que 
pode ser determinado quantitativamente; 

3) media: um estagio intermediary entre leve e severa; 

4) severa: o ataque que, pela medi^ao, indica uma seria 
diminuitjao da espessura. Sugere uma condi^ao na qual 
a taxa de ataque provavel indica um tempo curto de vida 
util para o equipamento inspecionado. 

b) extensao — as extensoes das intensidades de ataque por cor¬ 
rosao uniforme podem ser definidas como: 

1 ) localizado: significa que mesmo um ataque severo lo- 
calizado nao limita necessariamente a resistencia do 
equipamento. Neste caso, e importante detalhar a loca- 
£ao de tal ataque, em particular se ele esta perto das 
juntas longitudinals; 

2 ) disperso: sugere que a resistencia do equipamento pode 
estar envolvida. 

3) generalizado: se suficientemente severo indica que a 
medigao desse ataque pode ser tomada para represen- 
tar a redu^ao de espessura metalica para fins de calculo 
de resistencia. 

O ataque desprezivel e quase sempre generalizado em areas 
especfficas, de modo que as combina^oes possfveis das demais 
expressoes sao: ataque por corrosao uniforme — intensidade (leve, 
media e severa) e extensao (localizado, disperso e generalizado). 

Defeito (defect). Condi?ao prejudicial que debilita a utilida- 
de de uma pega. 

Deforma^ao (distortion). Termo generico utilizado para todos 
os defeitos relacionados com a conforma 9 ao normal dos metais. 

Delignifica^ao ( delignification). Ataque qufmico na madei- 
ra, envolvendo a remoijao da lignina e restando as fibras de celu- 
lose na sua superffcie externa. 

Descarboneta^ao ( decarburizing). Perda de carbono de uma 
liga ferrosa, resultante do seu aquecimento em um meio que re- 
aja com o carbono, como o hidrogenio. 

Descascamento (peeling). Deteriora^ao manifestada na pelf- 
cula de tinta e considerada como uma forma agravante de 
escama^ao. 


Desgaste (wear). E a remo^ao gradual de partfculas da super¬ 
ffcie de um material solido em movimento relativo com outro 
solido, ou em contato com lfquidos ou gases. 

Taxa de desgaste: e o valor que exprime a perda de espessura 
de um material metalico em um determinado perfodo. As unida- 
des mais comuns sao ipy (polegada por ano), mm/a (milfmetro 
por ano) e mpy (milesimo de polegada por ano). 

A resistencia que os materiais metalicos apresentam varia 
numa faixa muito grande, podendo ser classificados segundo a 
taxa de desgaste, conforme se segue: 

Taxa de desgaste/resistencia: 0-0,1 mm/a — excelente; 0,1- 
0,2 mm/a — muito boa; 0,2 - 0,4 mm/a ■— boa; 0,4 - 0,7 mm/a 
— regular; 0,7 - 1,3 mm/a — fraca; superior a 1.3 mm/a — nao- 
recomendavel. 

Deterioragao (deterioration). Altera^oes prejudiciais indese- 
javeis sofridas por um material, apresentando-se como desgaste. 
mudangas qufmicas ou alteragoes estruturais. 

Dezincifica^ao (dezincification). Corrosao de uma liga con- 
tendo zinco (usualmente latao), que envolve a perda do Zn e deixa 
um resfduo superficial, ou deposito de um ou mais componentes 
menos ativos (usualmente cobre. Cu). 

Embagamento (tarnish). Descoloragao de uma superffcie 
metalica devido a forma^ao de uma pelfcula contfnua e aderente 
de produtos iniciais da corrosao. 

Empenamento ( warping). Deform 39 ao sofrida por uma pega 
metalica decorrente de um aquecimento ou resfriamento desigual 
entre as varias areas da pe?a. 

Empoamento (chalking). Formagao de um recobrimento de 
po esbranquigado na superffcie da pelfcula de tinta ou exatamente 
abaixo dela. Segundo a ASTM. a intensidade com que aparece 
deve ser identificada nos padroes 8 , 6 . 4 e 2. 

Empolamento de tinta (blistering). Tipo comum de avaria 
na pelfcula de tinta sob a forma de bolhas. Segundo a ASTM, a 
intensidade com que aparecem deve ser classificada pelos ter- 
mos: densa, meio-densa, media e pouca; suas dimensoes variam 
nos padroes 8 , 6 , 4 e 2. 

Empolamento pelo hidrogenio (hydrogen blistering). For- 
ma 9 ao de protuberancia superficial, devido a migra 9 ao do hidro¬ 
genio atomico e reten 9 ao do hidrogenio molecular nas desconti- 
nuidades do metal. 

Enferrujamento ( rusting). Corrosao eletroqufmica do ferro. 
resultando na forma 9 ao de produtos sobre a superffcie, consis- 
tindo principalmente em oxido ferrico hidratado. 

Enferrujamento de tinta (paint rusting). Deteriora 9 ao ma¬ 
nifestada. na ou por baixo da pelfcula de tinta. sob a forma de 
colora 9 ao caracterfstica do enferrujamento existente, acompanha- 
da ou nao de desprendimento localizado da pelfcula. Segundo a 
ASTM. ha dois tipos, a saber: 

a) quando nao acompanhado por empolamento e evidenciado por 
ferrugem aparente, variando de intensidade entre 10. 9, 8 , 7, 
6 e 4; 

b) quando acompanhado por empolamento e inicialmente nao 
evidenciado por ferrugem aparente, variando de intensidade 
entre 7, 6 e 4. 

Envergamento (sagging). Curvamento devido a uma dimi- 
nui 9 ao na resistencia estrutural de um tubo metalico como um 
resultado de superaquecimento. 

Erosao (erosion). Desgaste de metais ou outros materiais pela 
a 9 ao abrasiva de fluidos em movimento, usualmente acelerado 
pela presen 9 a de partfculas solidas ou material em suspensao. 
Quando a corrosao ocorre simultaneamente, deve ser usado o 
termo erosao-corrosao. O desgaste por erosao pode-se aplicar, 
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por analogia, as considera^des estabelecidas para a corrosao 
uniforme. 

Erosao de tinta f paint film erosion). Deteriora§ao manifes- 
tada na pelfcula de tinta sob a forma de desgaste do recobrimen- 
to, com a exposi^ao da pelfcula de base. Segundo a ASTM, a 
intensidade com que aparece deve ser identificada nos padroes 
8, 6, 4 e 2 . 

Escama^ao (scaling). Formagao de escamas, duras e aderen- 
tes, provenientes da oxida?ao superficial a alta temperatura do 
metal ou liga. 

Escama^ao de tinta (flaking , scaling). Deteriora§ao manifes- 
tada nas peliculas de tinta pelo desprendimento de fragmentos 
da propria pelfcula, ou da base ou da tinta anteriormente aplica- 
da. Segundo a ASTM, a intensidade e definida pelos padroes 8, 
6 ,4 e 2. 

Embora a ASTM defina scaling (escama^o de tinta) como 
sendo o mesmo fenomeno, na literatura tecnica considera-se que 
no flaking o fragmento de pelfcula desprendida seja menor que 6 
mm ou a pelfcula desprendida seja intermediary (falha parcial), 
e no scaling o fragmento de pelfcula desprendida seja maior que 
6 mm ou a pelfcula desprendida seja de fundo (falha total). 

Esfolia^ao (exfoliation). Um tipo de corrosao que progride 
paralelamente a superffcie externa do metal, com conseqiiente 
desprendimento de camadas, laminas ou escamas do metal, pela 
forma^ao de produtos de corrosao. 

Fadiga (fatigue). Tendencia a ruptura sob carga considered 
inferior ao limite de resistencia a tra?ao, quando o material e 
sujeito a ciclos repetidos de tensoes. 

Fadiga termica (thermal fatigue). Tendencia a ruptura sob 
cond^oes cfclicas de aquecimento e resfriamento ou gradientes 
termicos atraves da se9ao do metal. 

Falta de fusao (lack of fusion). Falha do metal de solda enr 
nao se fundir completamente com o metal-base ou com os pas¬ 
ses anteriores. 

Fendilhamento (cracking). Deteriora9ao manifestada por 
pequenas trincas da pelfcula de tinta que penetram ate a superff¬ 
cie do substrato. Segundo a ASTM, os tipos apresentados classi- 
ficam-se em irregular, linear e multidirecional; e a intensidade 
varia nos padroes 8, 6, 4 e 2 . 

Fendilhamento por alcali ( caustic embrittlement). Caso par¬ 
ticular da corrosao sob tensao fraturante do a90-carbono em pre- 
sen9a de meios alcalinos. 

Fissura (fissure). Pequena descontinuidade superficial ou 
profunda que ocorre entre diferentes partes de um mesmo mate¬ 
rial. 

Flocos (flakes). Pequenas trincas internas que aparecem nos 
metais ferrosos, visfveis em fraturas sob a forma de pequenas 
areas de colora9ao mais clara e brilhante. Quando a fratura apa- 
nha o floco transversalmente, apresenta um aspecto semelhante 
a conchas, muitas vezes denominado “olho de peixe”; e freqiiente 
em soldas. 

Fluencia (creep). Fenomeno pelo qual os metais e ligas ten- 
dem a sofrer deforma9oes plasticas contfnuas, quando submeti- 
dos por longos perfodos a tensoes constantes, porem inferiores 
ao limite de resistencia normal do material. O efeito e particu- 
larmente importante se a aplica9ao das tensoes se der na tempe¬ 
ratura vizinha aquela de recristaliza9ao do metal ou liga. 

Fragilidade a baixa temperatura (low temperature brittleness). 
Redu9ao da tenacidade de um ago ferrftico quando submetido 
ao impacto de tensoes a baixa temperatura. A presen9a de um 
entalhe ou de uma concentra9ao de tensoes pode provocar sua 
ruptura subita. 


Fragilidade pelo hidrogenio (hydrogen embrittlement). Perda 
de dutibilidade causada pela difusao de hidrogenio no metal. 

Fratura (fracture). Superffcie da se9ao resultante do rompi- 
mento de uma pe9a. 

Grafitizagao (grafitization). Mudan9a estrutural (decomposi- 
9ao da cementita ou carbonetos em cristal de ferro e nodulos de 
grafite) que ocorre em certos tipos de ago ferrftico, quando aqueci- 
dos por longos perfodos entre as temperaturas de 440 e 760 °C. 

Gretamento (cheking). Deteriora9ao que se manifesta na 
pelfcula de tinta por pequenas quebras superficiais da pelfcula, 
nao penetrantes. Segundo a ASTM, os tipos apresentados clas- 
sificam-se em irregulares, linear e tridirecional; e a intensidade 
varia nos padroes 8, 6, 4 e 2 . 

Impingimento (impingement attack). Corrosao-erosao loca- 
lizada, ocasionada por fluxo turbulento de um lfquido ou por 
choque direto do lfquido em certas areas. 

Impureza ( impurity). Qualquer substancia metalica ou nao, 
estranha a composi9ao especffica dos metais ou ligas, em que apa¬ 
rece geralmente como conseqiiencia do processo de fabrica9ao. 

Inclusao (inclusion). Fase nao-metalica (geralmente oxidos, 
sulfetos e silicatos) nao-constituinte do metal ou liga considera- 
do, e que se forma durante a fusao do material. 

Inclusao de escoria (slag inclusion). Material solido nao- 
metalico retido no metal depositado, ou entre este e o metal de 
base, proveniente do revestimento do eletrodo ou do fluxo pro- 
tetor dos eletrodos nus. 

Lascamento (spalling). Fendimento e fragmenta9ao de par- 
tfculas de uma superffcie. 

Mordedura de solda (undercutting). Reentrancia no metal 
de base que pode aparecer ao longo do pe do cordao de solda. 

Penetra^ao incompleta (lack of penetration ). Falha do me¬ 
tal depositado e do de base em fundirem-se integralmente na raiz 
da junta soldada. 

Poro (pinhole porosity). Pequena bolha encontrada no metal, 
podendo ou nao emergir a superffcie e nem sempre visfvel devi- 
do a seu tamanho reduzido. 

Putrefa 9 ao (biological attack). Ataque biologico na madei- 
ra, preferencialmente interno, envolvendo a absor9ao da celulo- 
se pelos microrganismos e restando um resfduo rico em lignina. 

Rebordo (overlap). Excesso de metal depositado no pe da 
solda, alem da linha de fusao. 

Salpicos ou respingos de solda (welding spatter). Coa- 
lescencia de metal alem da raiz da solda ou fusao do metal fora 
do cordao de solda. Pequenas bolhas, de metal ou liga, podendo 
conter em seu interior fluxo de solda. 

Segrega^ao (segregation). Distribu^ao localizada de impu- 
rezas nos metais ou ligas, ou diferen9as de concentra9ao em li¬ 
gas metalicas, resultantes de diferen9a de solubilidade, varia9ao 
do ponto de fusao ou de velocidade de esfriamento. 

Sensitiza^ao (sensitization). Fenomeno que ocorre nos 390s 
inoxidaveis austenfticos, devido a precipita9ao de carboneto de 
cromo complexo nos contornos dos graos, tomando-os suscetf- 
veis a corrosao intergranular. Tal precipita9ao ocorre quando 
aqueles 390s sao aquecidos entre 340 e 900 °C. 

Sucata (scrap). Material metalico inadequado para uso dire¬ 
to, porem sensfvel para refusao. 

Tensoes residuais (residual stresses). Tensoes provenientes 
de deforma9ao plastica nao-uniforme, presentes em um corpo 
livre de esfor90s externos ou gradientes termicos. 

Trincas (cracks). Descontinuidades abertas na superffcie ou 
internas, originadas das tensoes localizadas, cujos valores exce- 
dem ao limite de ruptura do material. 
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Vazamento (leaking). Perda de lfquido ou de gas atraves Vazio (shrinkage cavity). Cavidade encontrada nos metais 
de, ou entre, superficies que normalmente deveriam ser es- fundidos, decorrente da contra?ao na solidifica§ao e do progres- 
tanques. sivo resfriamento do metal em dire?ao ao centro. 
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Term os U sad os em 
Metalurgia 


Ago-carbono. Liga de ferro-carbono contendo de 0,008% ate 
aproximadamente 2 , 0 % de carbono, e outros elementos residu- 
ais, resultantes do processo de fabricagao, como fosforo, enxo- 
fre, manganes e silicio. 

Ago-liga. Ago-carbono que content outros elementos de liga 
ou os elementos residuais em teores acima dos existentes no ago- 
carbono. 

A 90 de baixa liga. A 90 contendo no maximo 10% de elemen¬ 
tos de liga. 

A 90 inoxidavel. A 90 contendo, no minirno, cerca de 11,5% 
de cromo. 

Austenita ou ferro gama. Forma estavel de ferro (910°C- 
1400°C) de estrutura cubica de face centrada, apresenta uma es- 
trutura de graos poligonais irregulares; tern boa resistencia me- 
canica e apreciavel tenacidade, e e amagnetica. A solubilidade 
maxima do carbono na austenita e 2 %. 

Bainita. Microestrutura de cementita dispersa em ferrita, 
obtida por transformagao, em baixa temperatura (200 a 550°C), 
da austenita. 

Bronze. Liga de cobre e estanho. 

Bronze de aluimnio. Liga de cobre e alummio. 

Celula unitaria. O menor volume que reproduz o reticulado 
cristalino atraves de sua repetigao no espago. 

Cementagao. Difusao de carbono na superficie do ago para 
alterar as propriedades da superficie. Esse tratamento e feito co- 
locando-se o ago em contato com uma substancia capaz de for- 
necer carbono e aquecendo-o acima da zona crftica (900°C a 
950°C). Os processos usuais de cementagao elevam o teor super¬ 
ficial do carbono ate 1 %. 

Cementita. Carboneto ou carbeto de ferro (Fe,C) que content 
6,67 de carbono; muito dura e quebradiga, e responsavel pela 
elevada dureza e resistencia dos agos de alto carbono. A formula 
indica que a celula unitaria, ortorrombica, content 12 atomos de 
ferro e 4 atomos de carbono. 

Contorno do grao. Superficie entre dois graos. 

Corpo centrado. Celula unitaria com atomos (ions) ocupan- 
do os vertices e o centra. 

Deformagao. Alteragao do comprimento por unidade de com- 
primento inicial. 


Deformagao a frio. Deformagao abaixo da temperatura de 
recristalizagao. 

Dendrita. Cristal com forma de esqueleto. 

Descamamento. Trincas que acompanham variagoes volume- 
tricas provocadas por tensoes. 

Diagrama de equilibrio. Apresentagao grafica das relagoes 
das fases com a composigao e os fatores ambientes. 

Dureza. Resistencia a penetragao (risco) que um material 
apresenta. 

Dureza Rockwell. Um ensaio utilizando uma esfera de ago; 
a profundidade da impressao provocada pela esfera e a medida 
da dureza. 

Dutibilidade. Deformagao permanente que antecede a ruptura. 

Elasticidade. Tensao maxima que ainda provoca deformagao 
elastica. 

Encruamento. Aumento da dureza que acompanha um tra- 
balho de deformagao. 

Eutetico (sistema binario). Reagao termicamente reversivel 
em que uma fase liquida esta em equilibrio com duas fases soli- 
das. No diagrama ferro-carbono, o ponto correspondente a 4,3% 
Cell 30°C corresponde a um eutetico: 


,. , resfriamento 

liga ferro-carbono ( 1 ) ^ ecimenm + ferro gama (s) + (austenita) 

+ cementita (s) 

Eutetoide. Reagao termicamente reversivel em que uma fase 
solida esta em equilibrio com duas fases solidas. No diagrama 
ferro-carbono, o ponto correspondente a 0,8% C e 723°C corres¬ 
ponde a um eutetoide: 


perlita (s) 


resfriamento 

aquecimento 


(ferrita) (s) + ferro alfa + cementita (s) 


Extrusao. Operagao de conformagao provocada pela passa- 
gem do material atraves de uma matriz. 

Faces centradas. Celula unitaria com atomos (ions) ocupan- 
do os vertices e os centros das faces. 
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Fadiga. Tendencia a romper sob a agao de esforgos cfclicos. 
Fase sigma. Fase quebradiga da liga ferro-cromo contendo 42 
a 48% Cr que pode ocorrer nos agos inoxidaveis femticos com 
teor de cromo acima de 23%. Esta fase reduz a dutibilidade, a 
tenacidade, a resistencia a corrosao do ago, tornando-o muito 
fragil e com alta dureza. Tal fato motiva o aparecimento de trin- 
cas durante o resfriamento a partir da temperatura de utilizagao 
e especialmente durante a soldagem. O aparecimento desta fase 
e acelerado pelas presengas de Ni, Mn e Si, e ocorre mais rapi- 
damente em temperaturas em tomo de 475°C. 

Ferrita. Ferro que apresenta estrutura cubica de corpo cen- 
trado ou liga de ferro baseada nesta estrutura. 

Ferro fundido. Liga de ferro-carbono com teores de carbo- 
no acima de 2,06%. 

Ferro fundido branco. Sem a presenga de grafite, a superff- 
cie fraturada do ferro fundido apresenta-se com cor branca, daf 
o nome de ferro fundido branco. O elevado teor de cementita toma 
o ferro branco um material nao-ductil, muito fragil e com super- 
ffcie resistente a abrasao, em virtude das partfculas duras. 

Ferro fundido cinzento. Ferro fundido com grafite lamelar 
formada durante a solidificagao. 

Ferro fundido maleavel. Ferro fundido obtido atraves de um 
tratamento termico que provoca a formagao da grafite, a partir 
da dissociagao do Fe 3 C. A microestrutura resultante apresenta 
alguma dutibilidade. 

Ferro fundido dutil ou nodular. Ferro fundido com grafite 
esferica na microestrutura. 

Folha de flandres. Chapa fina (0,30 mm a 6,0 mm de espes- 
sura) recoberta de estanho. 

Formas alotropicas do ferro 

O ferro tern um ponto de fusao normal 1535°C e apresenta tres 
formas alotropicas. 

Faixa de temperatura sob pressao de 1 atm, na qual a fase 
existente em equilfbrio: 

ferro-a ou a-ferrita: ate 910°C 
ferro-you y-ferrita: 910°C-1390°C 
ferro-Sou S-ferrita: 1390°C-1535°C. 

Estas formas alotropicas caracterizam-se por apresentarem 
reticulados cristalinos diferentes: 

ferro-a: estrutura cubica de corpo centrado (os atomos ocu- 
pam os vertices e o centra do cubo). 

ferro-y: estrutura cubica de face centrada (os atomos ocupam 
os vertices e os centros das faces do cubo). 
ferro-5: estrutura cubica de corpo centrado. 

(O nome ferrita e muitas vezes usado como sinonimo de fer¬ 
ro puro, especialmente referindo-se a cristais de ferro no ago e 
outras ligas.) 

As variedades a e y sao as mais importantes: a e fortemente 
magnetico, mas o y nao e magnetico. Outra diferenga importan- 
te entre estas variedades e em relagao ao poder solvente do car- 
bono: y-ferro pode solubilizar ate cerca de 2,06% de carbono a 
1147°C, formando solugao solida (esta solugao solida e chama- 
da austenita). A medida que a temperatura decresce, a solubili- 
dade do carbono diminui. ate que a 723°C ela e de apenas 0,8% 
de carbono. O ferro-a so pode solubilizar, no maximo, 0,025% 
de carbono a 723°C. A temperatura ambiente a solubilidade e de 
0,008% de carbono. Ate esta solubilidade o produto siderurgico 
e conhecido como ferro comercialmente puro. 

Grafite. A forma mais comum do carbono (estrutura lame¬ 
lar): hexagonos cujos vertices sao ocupados por atomos de car¬ 
bono, dispostos em grafite nodular. 


Carbono sob a forma esferica. Produto da grafitizagao do 
carbono existente no ferro fundido. 

Grao. Cristal individual. 

Hipereutetoide (ago). Ago com teor de carbono mais eleva¬ 
do que 0,8%. 

Hipoeutetoide (ago). Ago com teor de carbono ate 0,8%. 

Latao. Liga de cobre e zinco. 

Ledeburita. Microestrutura eutetica de austenita e cementita. 

Liga metalica. Material contendo dois ou mais elementos, 

sendo um deles metal. 

Limite de escoamento. Resistencia maxima a deformagao 
elastica. 

Limite de fadiga. Tensao maxima cfclica que pode ser apli- 
cada num material de modo que ele resista a um numero infinito 
de ciclos. 

Lingote. Pega fundida, em moldes de dimensoes conhecidas, 
que posteriormente sera laminada ou forjada. 

Liquidus. Linha do diagrama de fases, lugar geometrico das 
temperaturas acima das quais so existe liquido. 

Lupa austenftica. Regiao do diagrama ferro-carbono em que 
todas as ligas de percentagens superiores a 12 ou 13% de cromo 
se solidificam em forma de ferrita. 

Maleabilidade. Propriedade que permite a conformagao de 
uma liga metalica por deformagao. 

Martensita. Fase metaestavel que corresponde a uma solu- 
gao solida supersaturada de carbono em ferro alfa (estrutura cu¬ 
bica de corpo centrado). A martensita resulta de um tratamento 
termico com uma velocidade de esfriamento da austenita muito 
rapida que nao permite a expulsao do carbono da solugao solida 
para formar Fe,C. Ocorre. entao. a transformagao alotropica do 
ferro gama para o ferro alfa. A distorgao do reticulado cubico de 
corpo centrado provocada por esse tratamento e responsavel pela 
sua extrema dureza. 

Martensita revenida. Microestrutura de ferrita e cementita 
obtida pelo aquecimento da austenita entre 150 e 230°C. 

Matriz (microestrutura). Fase continua naqual outra fase esta 
dispersa. 

Meios de resfriamento. Os meios de resfriamento usados no 
tratamento termico do ago sao o ambiente do forno, ar e meios 
liquidos. Estes sao agua, solugoes aquosas de NaOH, NaCl ou 
Na.CO,, oleo, tetracloreto de carbono. Na escolha do meio de 
resfriamento. deve-se considerar a estrutura final e as dimensoes 
e forma da pega. 

Metaestavel. Equilfbrio temporario. 

Metalurgia do po. Tecnica de aglomerar pos metalicos na 
forma de pegas utilizaveis na industria. 

Microestrutura. Estrutura com heterogeneidades perceptfveis 
apenas ao microscopio. 

Peritetico (sistema binario). Uma reagao termicamente rever- 
sfvel do tipo: 

„ ,, . , resfriamento 

solido 1 + liquido ; = solido 2 

aquecimento 

Perlita. Microestrutura da liga ferro-carbono constitufda de 
ferrita e cementita lamelares contendo 0,8%. 

Prata de lei. Liga de prata com 7,5% Cu (maximo de solubi¬ 
lidade do cobre na prata). 

Recozimento. Tratamento termico realizado com um destes 
objetivos: remover tensoes provocadas por tratamento mecani- 
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co a frio ou a quente; diminuir a dureza para melhorar a usina- 
bilidade do ago; alterar as propriedades mecanicas como resis- 
tencia, dutibilidade; ajustar as dimensoes do grao; regularizar a 
textura bruta de fusao; remover gases; produzir uma microes- 
trutura definida. 

As estruturas resultantes do recozimento sao perlita e ferrita 
(agos hipoeutetoides), cementita e perlita (agos hipereutetoides) 
e perlita (agos eutetoides). 

O recozimento pleno consiste no aquecimento do ago acima 
da zona crftica seguido de resfriamento lento. 

O recozimento isotermico ou cfclico consiste no aquecimen¬ 
to do ago acima da zona crftica seguido de resfriamento rapido 
ate uma temperatura situada no interior da parte superior do di- 
agrama. Depois de certo tempo, o esfriamento e feito ate a tem¬ 
peratura ambiente. 

Recristalizagao. Formagao de novos graos recozidos a partir 
de graos previamente encruados. 

Resiliencia. Capacidade de o material absorver e devolver 
energia sem deformagao permanente. 

Revenido. E o tratamento termico que elimina a maior parte 
dos inconvenientes provocados pela tempera. Remove tensoes 
internas, corrige dureza excessiva e fragilidade, aumentando a 
dutibilidade e tenacidade do material. Deve ser feito logo apos a 
tempera para evitar possfvel ruptura da pega. 

Rigidez. Propriedade de resistir a deformagao elastica. 

Sinterizagao. Aglomeragao de solidos por meios termicos. 


Soldagem. Operagao de jungao envoivendo geralmente a fu¬ 
sao das partes a serem unidas. 

Solidus. Linha do diagrama de fases e lugar geometrico das 
temperaturas abaixo das quais so se tern fase solida. 

Solvus. Curva que indica a solubilidade de uma fase solida 
em outra, era um diagrama de fases. 

Tamanho do grao. Diametro estatfstico de grao ao longo de 
uma segao realizada ao acaso. 

Tempera. Tratamento termico que consiste no resfriamento 
rapido do ago, de uma temperatura superior (cerca de 50°C) a sua 
temperatura crftica em um meio de resfriamento. 

O objetivo da tempera e a obtengao da estrutura martensftica 
e, conseqiientemente, o aumento do limite de resistencia a tra- 
gao e o aumento da dureza. A redugao da dutibilidade, da tenaci¬ 
dade e a ocorrencia de tensoes internas sao atenuadas ou elimi- 
nadas pelo revenido. 

Temperatura crftica. E a temperatura, correspondente a area 
limitada pelas linhas de transformagao GS, SE, EA no diagrama 
ferro-carbono. 

Temperatura de recristalizagao. Temperatura acima da qual 
a cristalizagao e espontanea, em geral de um tergo a dois tergos 
da temperatura absoluta de fusao. 

Tenacidade. Propriedade que o material tern de absorver 
energia sem se romper. 

Tensoes residuais. Tensoes internas provocadas por defor- 
magoes termicas ou mecanicas. 
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Classificagao dos Agos 
Inoxidaveis 


Os a90s podem ser classificados tendo em vista a composite) 
ou a microestrutura que apresentam a temperatura ambiente. 

Relativamente a compos^ao, os a90S sao classificados de 
modo a se caracterizar a presen9a dos diferentes elementos. Usa- 
se um conjunto de quatro algarismos, no qual os dois ultimos 
indicam o numero de centesimos por cento de carbono existente 
no a90. Por exemplo, um a90 4020 possui um teor de carbono 
em tomo de 0 , 20 %. Os dois primeiros algarismos indicam o tipo 
de elemento de liga adicionado ao ferro. Os primeiros algaris¬ 
mos sendo 1 , 2 , 3 e 4 indicam a9os ao carbono, a90s ao ni'quel, 
a90s ao nfquel-cromo, a90s ao molibdenio, respectivamente. 
Assim o a90 31 XX e um 890 mquel-cromo. 

Estas designa9oes sao aceitas como padrao pela AISI (Ame¬ 
rican Iron and Steel Institute) e pela S AE (Society of Automotive 
Engineers). A letra C (na classificaqao AISI) indica tratar-se de 
a90 produzido pelo processo Siemens-Martin basico; a letra E 
indica a90 produzido pelo processo eletrico basico; a letra B indica 
a90 produzido pelo processo Bessemer. Existe tambem a designa- 
9ao no sistema UNS < Unified Numbering System) da SAE/ASTM. 

A classifica9ao dos 390s, tendo em vista a microestrutura, na 
temperatura ambiente so e aplicavel para os aqos inoxidaveis. Tais 
aqos assim se classificam: 

a) Austem'ticos (serie 200 e 300 da AISI); 

b) Ferrfticos (serie 400 da AISI); 

c) Ferrfticos-austemticos; 

d) Martensfticos (serie 400 da AISI). 

Destes tipos, so os 390s martensfticos sao temperaveis, isto e, 
podem aumentar a dureza por tratamento termico. 

A90S inoxidaveis austenfticos. Sao a90s cromo-nfquel, com 
teores de cromo entre 16 a 26 % e de rn'quel de 7 a 22 %. O nfquel 
esta presente nesses 390s para austeniza-los, aumentando a sua 
resistencia mecanica e acelerando a formaqao da camada prote- 
tora de oxido de cromo. A sua dureza so pode ser obtida atraves 
de tratamento mecanico. 

Tais aqos estao sujeitos a corrosao intergranular em tomo do 
cordao de solda, que e evitada atraves da adiqao de titanio, com 
teores maiores ou iguais a cinco vezes ou dez vezes o de C, res¬ 
pectivamente, ou niobio, com teores maiores ou iguais a cinco 
vezes ou dez vezes o de C, respectivamente, cujos carbonetos se 


precipitam antes do carboneto de cromo. Pode-se usar tambem 
os aqos 304 L e 316 L, que tern baixo teor de carbono (=£ 0 , 03 %). 

Na classifica9§o AISI, os 890s inoxidaveis austenfticos obe- 
decem a serie 3 - -, onde os ultimos algarismos nao oferecem 
informa9ao significativa. 

E comum a designa9§o dos 390s inoxidaveis austenfticos como 
390 18 - 8 ( 18 %Cre 8 %Ni). 

A Tabela C. 1 apresenta alguns dos mais importantes 390s ino¬ 
xidaveis austenfticos. Os dados apresentados nesta tabela e nas 
Tabelas (C .2 e C. 4 ) foram retirados de Chiaverini. (Chiaverini, 
V. — A9os-carbono e a90s-liga — ABM — 1965 , S. Paulo.) 

A90S inoxidaveis ferrfticos. Sao 390s ao cromo ( 11 a 27 %). 
Sua estrutura sera sempre ferrftica, qualquer que seja a velocida- 
de de resfriamento, sao “390s intemperaveis”. E a sua dureza so 
pode ser aumentada atraves de trabalho mecanico a frio. Por isso 
o unico tratamento termico possfvel e o recozimento, para alivi- 
ar as tensoes provocadas pelo encruamento. 

Na classifica9ao AISI os 390s ferrfticos obedecem a serie 4 - -, 
onde os dois ultimos algarismos nao oferecem informa9ao signi-' 
ficativa. Na Tabela C .2 estao listados alguns dos mais usuais. 

A 90 S inoxidaveis com microestruturas constitufdas de um 
balan 90 de estruturas austem'tica-ferrftica foram desenvolvidos, 
e sao chamados 890s inoxidaveis duplex, devido a presen 9 a dessa 
dupla estrutura. Eles apresentam melhor resistencia a corrosao sob 
tensao fraturante, corrosao por pite e corrosao intergranular. 

A90S inoxidaveis martensfticos. Sao 390s cromo (11 a 18 % 
Cr). Sao 390s temperaveis, podendo haver de baixo, medio e alto 
teor de carbono. Quanto menor o teor de carbono, mais defor- 
mavel sera o 890, a frio ou a quente. 

Devem ser empregados em pe9as que requeiram tempera, pois 
este tratamento favorece a resistencia a corrosao. Quanto mais 
alta a temperatura da tempera, mais ajuda na resistencia a corro¬ 
sao, porque mais supersaturada fica a martensita e mais diffcil a 
posterior precipita9ao de carbonetos ou carbetos de cromo. 

Na classificaqao AISI, os aqos martensfticos obedecem a se¬ 
rie 4 - -, onde os dois ultimos algarismos nao oferecem informa- 
qao significativa. 

Na Tabela C. 4 , estao citados alguns dos mais importantes 390s 
martensfticos. 
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TABELA C.l AQOS INOXIDAVEIS AUSTENITICOS 


Tipo 

UNS 

Tipo 

AISI 


Composi^ao Qui'mica (%) 


C 

Cr 

Ni 

Outros eiementos 

Observances 

S30100 

301 

0,08-0,20 

16-18 

6-8 

Si-1,0 max. 

Mn-2.0 max. 

Boa deformabilidade, com 
fins semelhantes ao 430, 
porem com maior resisten- 
cia a corrosao e resistencia 
mecanica 

S30200 

302 

0,08-0,20 

17-19 

8-10 

Si-1,0 max. 

Mn-2,0 max. 

Um pouco superior ao 301 
na resistencia mecanica 

S30200 

302 B 

0,08-0,20 

17-19 

8-10 

Si-2,0-3,0 

Mn-2,0 max. 

0 Si evita a forma§ao de 
carepas em altas temperaturas 

S30300 

303 

0,15 max. 

18-20 

8-10 

P ou S ou Se-0,07 mm. 

Zr ou Mo-0,60 max. 

Si-1,0 max. 

Mn-2,0 max. 

E o 18-8 usinavel; para eixos, 
parafusos e porcas 

S30400 

304 

0,08 max. 

18-20 

8-11 

Mn-2,0 max. 

Si-1,0 max. 

C muito baixo, grande 
soldabilidade 

S30403 

304 L 

0,03 

18-20 

8-1 

Mn-2,0 max. 

Si-1,0 max. 

Empregado para evitar 
sensitizanao dos a^os 

S30800 

308 

0,08 max. 

19-21 

10-12 

Mn-2,0 max. 

Si-1,0 max. 

E o 18-8 de maior resistencia 
a corrosao (usado em 
eletrodos de solda) 

S30900 

309 

0,20 max. 

22-24 

12-15 

Mn-2,0 max. 

Si-1,0 max. 

Boa resistencia a corrosao 
em altas temperaturas 

S30900 

309 S 

0,08 max. 

22-24 

12-15 

Mn-2.0 max. 

Si-1,0 max. 

Boa soldabilidade e para 
trabalho em altas tempe¬ 
raturas 

S31000 

310 

0,25 max. 

24-26 

19-22 

Mn-2,0 max. 

Si-1,5 max. 

Resistente a corrosao em 
altas temperaturas 
(atel.KXTC) 

S31600 

316 

0,10 max. 

16-18 

10-14 

Mo-2-3% 

Mn-2,0 max. 

Si-1,0 max. 

Muito empregado em indus- 
tria qui'mica 

S31603 

316 L 

0,03 

16-18 

10-14 

Mo-2-3% 

Mn-2,0 max. 

Si-1,0 max. 

Empregado para evitar sensi- 
tizafao e corrosao em tomo 
de solda 

S31700 

317 

0,10 max. 

18-20 

11-14 

Mo-3-4% 

Mn-2,0 max. 

Si-1.0 max. 

Melhor resistencia a corrosao 
do que o 316 

S32100 

321 

0,08 max. 

17-19 

8-11 

Ti-5 X C mm. 

Mn-2.0 max. 

Si-1.0 max. 

18-8 para resistir a corrosao 
intercristalina 

S34700 

347 

0,08 max. 

17-19 

9-12 

Nb-10 X C min. 

Mn-2,0 max. 

Si-1.0 max. 

18-8 para resistir a corrosao 
intercristalina e para traba- 
Ihos em altas temperaturas 
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TABELA C.2 AgOS INOXIDAVEIS FERRITICOS 


Tipo 

UNS 

Tipo 

AISI 

C 

Composigao Quimica (%) 

Cr Outros elementos 

Observances 

S40500 

405 

0,08 max. 

11,5-13,5 

A1 - 0,10-0,30 

Para tubos de permutadores de 
calor em geral; muito empregado 
em solda. O Al coopera para nao 
formar martensita 

S40600 

406 

0,15 max. 

12,0-14,0 

Al - 3,50-4,50 

Empregado em resistencias eletri- 
cas, devido ao alto Al que evita 
oxidaijao em temperatura alta 

S43000 

430 

0,12 max. 

14,0-18,0 


E o de melhor deforma§ao plas- 
tica, usado em frisos, enfeites, 
chapas para revestimentos e 
recipientes 

S43000 

430 F 

0,12 max. 

14,0-18,0 

P ou S ou Se - 0,07 min. 
Mo ou Zr - 0,60 max. 

E o ago ferritico de melhor 
usinabilidade 

S44200 

442 

0,20 max. 

18,0-23,0 

— 

Para pegas fixas de fomos e 
permutadores de calor 

S44300 

443 

0,20 max. 

18,0-23,0 

Cu -0,90-1,25 

Si - 0,75 max. 

Ni - 0,50 max. 

Acentuada resistencia a corrosao; 
empregado em equipamentos 
com alta temperatura 

S44600 

446 

0,35 max. 

23,0-27,0 

N,- 0,25 max. 

E o ferritico de maxima resis¬ 
tencia a corrosao ate cerca de 

1.200°C. Usado em queimado- 
res, alfas de caldeiras, fomos, 
etc. 


TABELA C.3 COMPOSigAO DE ALGUNS AgOS INOXIDAVEIS DUPLEX 


UNS 

C 

Cr 

Ni 

Mo 

Mn 

Cu 

Fe 

S31500 

0,03 max. 

18,5 

4,9 

2,7 

1,6 


Balango 

S32404 

0,04 max. 

21,5 

7,0 

2,5 

2,0 max. 

1,5 

Balanfo 

S31200 

0,03 max. 

25,0 

6,5 

3,0 

2,0 max. 

— 

Balan^o 

S32250 

0,04 max. 

25,5 

5,5 

3,0 

1,5 max. 

1.7 

Balango 


FONTE: Metals Handbook, 9th ed., Vol. 13, Corrosion , ASM International, 1987, pag. 359. 
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TABELA C.4 A^OS INOXIDAVEIS MARTENSITICOS 


Composigao Quimica (%) 


Tipo 

UNS 

Tipo 

AISI 

C 

Cr 

Outros elementos 

Observagoes 

S40300 

403 

0,15 max. 

11,5-13,5 

Si-0,50 max. 

Mn-1,00 max. 

Para pas de turbinas, compresso- 
res, ventiladores, etc. E forjavel 

S41000 

410 

0,15 max. 

11,5-13,5 

Si-1,00 max. 

Mn-1,00 max. 

E o mais barato entre os inoxida- 
veis temperaveis. Usos gerais 

S41400 

414 

0,15 max. 

11,5-13,5 

Si-1,00 max. 

Mn-1,00 max. 

Aplicavel especialmente em 
molas para ambientes corrosivos 

S41600 

416 

0,15 max. 

12,0-14,0 

P ou S ou Se-0,07 min. 
Mo ou Zr-0,60 max. 
Mn-1,00 max. 

Si-0,50 max. 

E o 403 com melhor usinabilidade, 
empregado em pegas de usina- 
gem fina e que requeiram 
tempera 

S42000 

420 

0,15 min. 

12,0-14,0 

Si-1,00 max. 

Mn-1,00 max. 

Empregado em cutelaria (man- 
cais, valvulas, tesouras, bisturis 
e instrumentos cirurgicos) 

S42000 

420 F 

0,30-0,40 

12,0-14,0 

Igual ao 416 

Ago inoxidavel de cutelaria e com boa 
usinabilidade 

S43100 

431 

0,20 max. 

15,0-17,0 

Si-1,00 max. 

Mn-1,00 max. 

E o de melhor resistencia a 
corrosao e propriedades meca- 
nicas entre os inox. martensf- 
ticos 

S43100 

440 A 

0,60-0,75 

16-18 

Mo-0,75 max. 

Si-1,00 max. 

Mn-1,00 max. 

Empregado em cutelaria com 
boa resistencia ao desgaste 

S43100 

440 B 

0,75-0,95 

16-18 

Mo-0,75 max. 

Si-1,00 max. 

Mn-1,00 max. 

Molas e em resistencia a 
desgaste 

S43100 

440 C 

0,95-1,20 

16-18 

Mo-0,75 max. 

Si-1,00 max. 

Mn-1,00 max. 

Maxima resistencia ao desgaste; 
empregado em mancais anti- 
fricgao 
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AISI 304, 4, 8 , 31, 41, 45, 63, 67, 150,151, 
152, 221 
duplex, 153 
fraturas, 135 
AISI 316, 4, 152 
AISI 4340 ,145 
ataque pelo cloro, 45 
classifica 9 ao, 325-328 
compatibilidade, 221 
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corrosao em tomo de solda, 43, 66 


corrosao intergranular, 66 , 67-68 
baixo teor de carbono, 68 
determina 9 ao do grau de sensitiza 9 ao, 68 
nidbio, titanio ou tantalo, 68 
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fragiliza 9 ao por hidrogenio, 149 
mais resistentes, 152 
martensfticos, 150, 325 ,328 
na 3gua do mar, 169 
na presen 9 a de oxigenio, 46 
pilha ativa-passiva, 31 
propriedades eletroquimicas, 64 
resistencia em dgua de resfriamento, 159 
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usados em cirurgias, 4 
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COS-AR-COR, 55 
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limpeza mecanica, 163 

para geragao de vapor em caldeiras, 185-198 

potSvel, 2, 57, 58, 160-168 

relagao para se estimar a tendencia, 158 

solicitagoes mecanicas, 160 

temperatura, 159 

velocidade de circulagao, 159-160 
Agua branca, 92 

Agua de resfriamento ou de refrigeragao, 26, 57, 58, 

155,177-185 

adigao de sulfato ferroso, 219 
bases e 6cidos, 159 
borras ou lamas de fosfatos, 179 
condigoes operacionais, 166-167 
corrosao, 178 
crescimento biologico, 159 
crostas, 177,178, 179 
depdsitos biologicos, 177, 179 
fouling, 179 
depdsitos metilicos, 179 
gases dissolvidos, 157-159, 164-165 
gelada, 184 
incrustagoes, 178, 184 
instalagao (montagem do sistema), 166 
medidas de tralamento, 185 
microrganismos, 91-92 
motores diesel, 184 
poluentes atmosfericos, 179-180 
protegao contra corrosao/inibidores, 181-184 
quente, 63, 184 
sais dissolvidos, 155-157, 165 
sistemas de refrigeragao, 177-185 

abertos com recirculagao de Sgua, 177-178 
abertos sem recirculagao de agua, 177, 
179-184 

fechados com recirculagao de agua, 184 
solidos suspensos, 159, 166, 177, 178 
temperatura, efeito da, 159, 177 
velocidade de circulagao, 159-160 
Agua desmineralizada, 92, 184 
Agua do mar, 58, 72, 73, 78, 168-176 
andlise tipica, 168 
atmosfera marinha, 174 
biofouling , 174, 175 
cavitagao, 170 

corrosao do concreto em, 206 
diferentes £reas sujeitas h agao corrosiva, 173-176 
ensaios de corrosao, 291 
estacas em, 174,176 
faixa de variagao da mar6, 174 
fatores influentes na taxa de corrosao, 169-173 
filme bacteriano, 170 
fouling, 170, 171-174 
impingimento, 170 
incrustagoes, 170-172 
instalagoes submersas, 168-170 
de concreto, 206 
ligas de alumfnio, 176 
ligas de cobre, 175-176 
ligas de ferro, 175 

natureza qufmica e caracterfsticas bioldgicas, 168 

organismos influentes, 170-171 

pH, 169 

pressao, 170 

protegao, 176 

salinidade, 168, 169 

solicitagoes mecanicas e meio corrosivo, 169-170 
temperatura, 170 
velocidade de circulagao, 169 
zona de respingos, 174 

Agua para geragao de vapor em caldeiras, 185-198 
clarificagao, 191 
corrosao em caldeiras, 185-190 
corrosao em linhas de condensado, 190-191 
desmineralizagao, 192 
dureza da agua, 191, 195 

limpeza de trocadores de calor e de caldeiras, 196- 
198 

prevengao de corrosao em caldeiras, 191-196 
remogao dc ferro e manganes, 191 
remogao de gases, 192 
Agua polutda, 93 
Agua potavel, 2, 57, 58, 160-168 
ago galvanizado, 167 
alcalinidade, 166 

concentragao maxima de metals, 160, 161 
condigoes agressivas, 164-167 
corrosao grafftica, 161-163 


corrosao por pite, 163-164 
corrosao uniforme, 163 
de baixa dureza, 164 
de pogos, 164 
dezincificagao, 164,166 
dureza da agua, 165-166 
estagoes de tratamento, 53 
fatores que possibilitam processos corrosivos, 166 
inibidores de corrosao, 167 
tubulagoes, 219 
instalagoes, 166 
ligas de cobre, 163-164 
ligas de ferro, 161-163 
pH, 165, 167 
presenga de sais, 165 
s61idos suspensos, 166 
tubos de cobre, 163, 166, 167 
Agua salgada, 89 
Aguas naturais, 57-58 
Agua vermelha, 97, 161-162 
Alcalinidade, 166 
Alcalinos 

utilizados para limpeza de superficies, 229 
Alcatrao de hulha-epoxi, 62, 73, 174, 176, 253 
Alclad, 263 
Alcoois, 247 

corrosivos, 220 
poliidricos, 254 
Alcool combustivel, 64 
Aldefdos 

acroleina, 98 
formaldeido, 98 
f6rmico, 254 
Algas, 93, 96 

em agua de resfriamento, 177, 178 
em £guas industrials, 159 
na £gua do mar, 170-171 
Algicidas, 98 
Alginatos, 194 

Alimentos, efeito corrosivo dos, 63 
Alteragao do projeto, 137, 141 
Alteragoes no ambiente corrosivo, 153 
Alumina, redugao eletrolitica de, 6 
Alumfnio 

agitagao diferencial, 71 
anodizagao, 6, 239, 240 
ataque corrosivo, 8, 45, 46, 63, 66 
banho, 236 

chapas de, e de ago galvanizado superpostas, 56, 

74, 74 

cladizagao, 236 
compatibilidade, 220, 221 
corrosao intergranular, 68 
corrosao sob atrito, 142 
cromatizagao, 240-241 
curvas de polarizagao, 111,7/2 
estudo de casos de corrosao, 298, 299-300, 311,313 
fosqueamento, 230-231 
ligas de. 42, 143, 150, 176 
metais anfdteros, 84 
na £gua do mar, 169 
oxidagao, 9 
passivagao, 113 
potencial de eletrodo, 22-23 
tubulagoes, 77 
Aluminizagao, 236 
Alveolar, corrosao, 39 
Am£lgama, corrosao do, 3-4 
formagao, 46 
Ambientes abrasivos 
tintas adequadas, 262 
Aminas 

dioctadecilamina, 216 
fatores de distribuigao, 194 
formadoras de filme e neutralizadoras, 216 
hexadeci lamina, 216 
inibidoras de adsorgao, 216 
neutralizantes, 193-194 
octadecilamina, 216 
volateis, 216 

benzilamina, 216 
cicloexi lamina, 216 
dietiletanolamina, 216 
morfolina, 216 

Amonia, 53, 57, 64, 128, 131, 149, 197 
craqueamento, 144 
em agua de caldeiras, 191, 193, 196 
em agua de enxofre, 180 


em £gua para uso industrial, 157 
inibidor da, 220 
solubilizada em dgua, 165 
Amostras, tomada de, do solo, 58, 60 
Anemonas, 171 
Anidrido ftilico, 254 
Anodizagao, 239-240 
Anodo(s) 

agitagao diferencial, 71 
area anodica, 30, 31 

de uma c^lula ou pilha eletrolitica, 82 
de um metal, 109 
na corrosao eletrolitica, 83-84 
de sacrificio, 31 
de zinco, 62, 176 
galvanicos, 31, 271-272, 282, 283 
alumfnio, ligas de, 271 
aplicagoes, 272 

cdlculo da resistencia, 278-279 
calculo da vida util, 279 
caracterfsticas, 272, 279 
composigao quimica tipica, 272 
corrosao, 77, 78, 80 
distribuigao e fixagao dos, 279 
magn6sio, 271-272, 282 
utilizagao, 272 
zinco, 30, 271-272, 282, 284 
grao an6dico, 66 
inertes, 38, 272, 273 
caracterfsticas, 280 

distribuigao e m£todos de instalagao dos 
retificadores e, 280 
inibidores an6dicos, 212-215 
mecanismo eletroquimico, 47 
pilhas eletroqufmicas, 28, 31, 32, 33, 37, 38 
polarizagao da £rea an6dica, 95 
regiao an6dica, 30 
regiao tensionada, 70 
sinal do potencial, 18 
Anticongelantes, 184, 219 
Antiincrustantes, 183 
Aparelhos eletrodom6sticos, 257 
Aquecimento central, 163 
Aquecimento diferencial, 71 
Ar, controle do excesso de, 131-132 
Areas de concentragao de tensoes, 135, 137, 152 
Areas de estagnagao de lfquidos, 224, 225 
estudo de casos de corrosao, 298, 312 
Areas de estagnagao do meio corrosivo, 43 
influencia do cloreto, 152 

Areas diferentemente deformadas ou tensionadas, 202 
Areas sujeitas & agao corrosiva, 173-174 
Areia silica, 180 

Armaduras de ago das estruturas de concreto, 200, 

202, 203, 206, 207 
protegao catodica, 285, 286 
Arqueologia, 3 
Arsenietos, 108 
Arsenico, 90 
Aspersao t6rmica, 237 

ASTM (American Society for Testing and Materials), 
4,291 

Aterramento, malhas de, 61-62 
Atmosfera, 50-57 

agao corrosiva da, 3, 50, 53 
molhada. 51 
seca, 50 
umida, 51 

de elevada agressividade, 257 
industrial, 48, 52, 53, 261 

fortemente polufda, avaliagao da, 54 
marinha, 3, 48, 53, 54-55, 174 
ensaios de corrosao, 291 
rural, 53, 55, 261 

taxas de corrosao em ago galvanizado, 236, 237 
urbana, 55, 261 
Atramentol, processo, 242 
Atrito, corrosao sob, 142 
Automdveis, repintura, 253 
Avaliagao da corrosao, 292-293 
metodos 

na inspegao de equipamentos, 293 
na limpeza eletrolitica, 293 
observagao visual, 292 
para conhecer a composigao qufmica dos 
produtos de corrosao, 292 
para conhecer as caracterfsticas ffsicas do produto 
de corrosao, 292-293 
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para remo^ao de produtos de corrosao, 293 
para verificar corpos-de-prova, 292 
processos mecanicos, 293 
processos qufmicos, 293 
tax a de corrosao, 295-296 
fatores de conversao, 295 
ipy, 295 

limpeza do corpo-de-prova, 295 
mdd, 295 
mmpy, 295 

tres grupos de metais de acordo com, 295 
Avioes, componentes de, 134 
Azdis, 182 

B 

Bact6rias 

a 9 ao antiinibidora das, 215 
aerdbicas, 93, 100 
anaerdbicas, 59,94, 172 
celulolfticas, 60,94 
corrosao bacteriana, 91 
em concreto, 206-209 
de ferro, 96,97, 162 
em dgua de resfriamento, 177 
mecanismos de a^ao das, 92-93, 94 
na agua do mar, 170 
natureza acida das dguas de minas 
de ouro e de carvao, 94 
ou fungos celulfticos que fermentam 

material celul6sico a £cidos organicos, 94 
oxidantes de enxofre, 60 
redutoras de didxido de carbono, 94 
redutoras de nitrato, 60, 94 
redutoras de sulfato, 60, 88,93, 94, 95,97, 100, 
159, 180 

regiao de lama e lodo, 175 
Bactericidas, 96 
Banhos 

£cidos, 230 
de alumfnio, 124 

de fosfatizagao de ferro e a$o, 241-242, 244, 245 
de galvaniza 9 ao, 236 
de metal fundido, 236 
de sais fundidos, 128 
por imersao, 229 
Benzoato de s6dio, 184 
Benzotriazol, 182 
Bicarbonatos 
a9ao, 98 

de cdlcio e de magn6sio, 156-157 
efici§nciada prote 9 ao 100-101 
empregos de, 97 
substancias usadas como, 99 
tratamento com, 98 
Biocidas 

nao-oxidantes, 178 
tintas, 173 

Biofilme, forma 9 ao de, 92-93 

Biofouling , 93, 168, 169, 170, 174, 175 

Bissulfito de amonio, 193 

Boca, corrosao na, 3 

Bolhas, forma 9 ao de, 145 

Bombas centrifugas, 88 

Boratos 

inibidores de corrosao, 213 
B6rax, 184 

Bordas de superficies metilicas, 70 
Borracha 
clorada, 64 
deteriora 9 ao, 1 
oxidafao da, 46 
vulcanizada, 93 
Borras de fosfatos, 179 
Briozo&ios filamentosos, 170 
Bromo, biocida, 99 
Bronzes de alumfnio, 141 
Butyribacterium rettgeri, 60, 94 

c 

C£lcio 

em £gua de abastecimento, 166 
formagao de compostos no fouling, 172 
Calculos 

da “drea molhada”, 285 
da corrente el6trica de prote 9 ao, 278, 282 
£rea, 278 


corre 9 ao da velocidade, 278 
densidade, 278 

eficiencia do revestimento, 278 
da resistencia, 278, 279 

de um anodo cilmdrico instalado 
na posi 9 ao horizontal, 279 
de um anodo cilmdrico instalado na posigao 
vertical, 279 

de um grupo de anodos verticals, 279 
da taxa de corrosao, 295 
da vida dos anodos galvanicos, 279 
da vida dos anodos inertes, 279 
do numero de anodos. 285 
Caldeiras, 2,185-198 

agua de alimenta 9 ao, 45, 58 
aguatubulares, 185 
choques termicos, 189 
classifica 9 ao, 185 
corrosao, 185-190 
cdustica, 187 
correntes de fuga, 189 
em linhas de condensado, 190-191, 193 
fatores aceleradores, 186-190 
fendimento por £lcali, 146, 147 , 187-188 
galvanica, 188 
no lado do fogo, 129 
preven^ao, 191-192 
quelante, 188-189 
sob depdsitos porosos, 187 
superffcie do metal, 187 
tratamentos extemos, 191-192 
tratamentos intemos, 192-195 
trincas intergranulares, 188 
de alta pressao, 195-196 
de baixa e media pressao, 194-195 
de m&iia e alta pressao, 193 
economizadores e recuperadores, 129, 130-131 
fogotubulares, 185 
fragilidade c£ustica, 187-188 
inativas, 196 

hide-out, 186, 187, 189, 196 
incrusta^oes, 190 
limpeza, 196-197 
metodos, 197 
limpeza quimica, 196-197 
limpeza quimica £cida, 198, 218 
limpeza quimica alcalina, 197 ,198 
nucleating boiling, 187 
paradas, 196 
rebitadas, 188 
regioes crfticas, 189 
soldadas, 188 
Calomelano, 16-17, 70 
Caloriza^ao, processo de, 124, 237-238f 
Calor, ver Trocadores ou permutadores de calor 
Camada intermedidria, forma^ao do produto 
de corrosao em, 73 
Cama de anodos, 283 
Cantos vivos, 224 
Capilar de Luggin, 110 
Carbetos 

forma^ao dos, 67 
nuclea^ao dos, 67 
precipita 9 ao dos, 67, 68, 69, 126 
revestimentos nao-metalicos inorganicos, 239 
Carboidrazida, 193 
Carbonatagao, 52, 125-126 

corrosao em concreto, 203-204 
Carbonato 

decaicio, 3, 158, 166 

em £gua para gera 9 ao de vapor, 196 
de zinco, 74 

inibidor de corrosao, 213 
Carbonila(s) 
de nfquel, 46 
metdlicas vol£teis, 126 
Carbono 

absor 9 ao de, 68 

meio corrosivo a altas temperaturas, 125-126 
redu 9 ao do teor de, 168 
Carepa ou casca de lamina 9 ao 

elimina 9 ao da, 217-218, 233-234 
dxidos de ferro, 118 
Carga eletrica, em metais, 14-15 
Carvao, 51, 52-53 

sob a forma de fuligem, 51 
Catodo 

aera 9 ao diferencial, 71 


cirea catddica, 30, 31 
de um metal, 109 
contomo do grao catddico, 47 
despolariza 9 ao catddica, 95 
ferro, 30 

pilha eletroquimica, 28 
regiao catddica, 30 
sinal do potencial, 18 
Cavita 9 ao, 138-140 
defini 9 ao, 137 

em camisa de cilindro de motor diesel, 138, 160 
ciclo, 139 
em concreto, 201 
em helice de bomba, 139 
em sistemas de 6gua de resfriamento, 178 
em tubula 9 oes, 164 
mecanismo, 140 
na £gua do mar, 170 
prote 9 ao, 140-141 
como evitar, 223 
Celenterados, 171 
Celeron, 81, 163 
Celula(s) 

de polariza 9 ao, 110 
eletroliticas, 36 
eletroquimicas, 108 
solares, 276 

Cementa 9 ao, 126, 237-238 
liquida, 128 
Cementita, 126, 128 
Celulose 

f^bricas de, 53 
oxidada, 60, 94 
Cermets, 239 
Cetonas, 247, 253 
Chamin6s, 257 
Chapas 

de alumfnio superpostas, 56, 74-75 
finas, 67 

para coberturas e para silos, 236 
Chapas teme-plate, 236 
Choques termicos, 201 
tubos de caldeiras, 189 
Chumbo, 45, 63 

compatibilidade, 221, 222 
contamina 9 ao de ^gua pot^vel, 160 
equipamentos de, 2 
pilha ativa-passiva, 31 
Chuvas e sua a 9 §o bendfica em 
atmosferas polufdas, 53, 57, 60 
taxas de corrosao em atmosferas marinhas, 174 
Chuva acida, 53, 60 

na corrosao em concreto, 204 
Cianeto, 79 

Ciclo de regenera 9 ao acida, 54 
Ciclo eletroqufmico, 64 
Cicloexilamina, 196, 215 
Cimento(s) 

argamassa limida, 56 
formula 9 ao, 208 
hidrata 9 ao, 202-203 
natureza quimica, 204 
Portland, 1, 200, 208 
revestimentos, 239 
usuais no Brasil, 200 
Cinzas, 129-132 

mecanismos, 129-131 

explica 9 ao para a 9 ao corrosiva, 130 
prote 9 ao, 131-132 

aditivos no combustfvel, 131 
revestimentos refratirios, 132 
Circuito metilico, 28 
Clad, 235 

Cladiza 9 ao/cladeamento, 235-236 
Clarifica 9 ao de 5guas de caldeiras, 191 
Clima, 50, 60 
Cloreto(s) 

de alumfnio, corrosao em concreto, 205 

de alumfnio anidro, 220 

de cetildimetilbenzilamonio, 98 

de cromo, volatizado, 238 

de estanho, experiencias com, 11, 33, 34, 49 

de ferro, 48, 54 

corrosao em concreto, 205 
de hidrogenio, 53 
de polivinila, 64 
de sddio, 35,36,51,52, 72 
efeito na corrosao, 155-156 
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em concreto, 205-206 
em peliculas de tinta, 251 
na dgua do mar, 169 
em £gua de caldeiras, 188 
na forma^ao do pite, 43-44 
no meio corrosivo, 43 
pilha ativa-passiva, 31 
Cloridrato de dodecilguanidina, 99 
Cloro 

a^ao corrosiva, 45,46 
biocida, 99 

e compostos dorados, 98 

em aguas de refrigerafao, 182 

na agua, 157, 165 

processos de oxidasao-redu^ao, 10 

seco, 127 

a^ao em agos, 128 
substancias poluentes, 53 
Coberturas de insiala^Oes industriais, 56 
Cobre 

agita^ao diferencial, 71 
aquecedores e valvulas de, 92 
aquecido a 800°C, 121 
ataque por 3cido sulfurico, 12 
por cloro, 46 
bastao de, 32 
compatibilidade, 222 
corrosao atmosferica, 56-57 
em dgua de caldeiras, 188 
escurecimento do, 53 

estudo de casos de corrosao, 298, 299, 314 
fios de, 11 

malhas de aterramento, 161 
pites, 44 

prote^ao catddica, 271, 275 
sulfato de, 16-17 
temperaturas elevadas, 166 
tintas antiincrustantes, 173 
velocidade de corrosao, 47 
Cobre-zinco, ligas, dezincifica 9 ao, 42-43 
Combustfveis 

cinzasde, 129, 132 
contamina^ao microbioldgica de, 92 
emprego de aditivos, 131 
queima de, 52-53, 129 
“Comissoes de Interferencia”, 87 
Compatibilidade entre materials metdlicos 
e meios corrosivos, 221-222 
Complexantes, em dgua de caldeiras, 188-189 
Compostos, 1 

numero de oxida^ao, 9 
Compostos organicos 
de boro, 99 
de enxofre, 99 
de estanho, 98 
dissolvidos na agua, 92 
halogenados, 64 
modifica^ao de processo, 220 
Concentra 9 ao, 15 

e atividade diferencial, 71 
Conchas calcdreas e duras, 170 
Concreto 

carbonata 9 ao, 52 

corrosao, ver Corrosao em concreto 
deteriora 9 ao de, 46 
Condensadores, 74 

linhade, 190-191, 193 
Condutividade 

corrosao de armaduras de concreto, 207 
Condutos para ar condicionado, 236 
Congelamento e descongelamento (degelo), 206 
Constru 9 ao civil, 56 
a 90 S usados, 55 
Containers , 2 

Contatos bimetalicos, 78-79, 80 
no solo, 61 
Copperweld, 236 

Cordao de solda, area de, 43, 66-67, 69, 222 
Corrente contmua 
fontes de, 276 

teste para a determina 9 ao da densidade, 276-277, 
277 

Corrente(s) eletrica(s) 
anodo/catodo, 270-271 
de interferencia, 82, 83 
calculo, 85-86 

correntes contfnuas e altemadas 
de baixa freqiiencia, 82 


dinamicas, 83 
estiticas, 83 
taxa de corrosao, 83 
fontes, 82 

necessdria para a prote 9 ao catodica, 278, 282 
perdas, 84 
retomo, 85 

Corrente impressa, 272-273, 274, 275 

dimensionamento de sistemas por, 279-280 
prote 9 ao com sistema por, 282 
Correntes de fuga, 62, 82 
em caldeiras, 189 
em estruturas de concreto, 207 
Correntes de interferencia, 87 
Correntes teluricas, 82 
Corrosao, 1-7 

atmosferica, 50-51, 54-57 
bacteriana, 91 
branca, 56, 75 
casos de, 2-3 
ben6ficos, 6 
conceitos, 1, 8,46 

conseqiiencias diretas e indiretas, 210 
custos, 4-6 

conserva 9 ao das reservas minerals, 5 
considera 9 oes energeticas, 5-6 
em alguns paises, 5 
nos EUA, 5 
em faca, 69 
em frestas, 71,72 

em tomo de cordao de solda, 43, 66, 67 
estudo de casos, 298-316 

corrosao associada a solicita 9 oes 
mecanicas, 298, 305-306 
corrosao galvanica, 298, 299-300 
corrosao microbioldgica, 298, 301-303, 309 
em areas com solda, 298, 306-308 
em concreto, 298, 305 

em equipamentos de troca termica, 298, 304, 
311 

por aera 9 ao diferencial, 298, 300-301, 303, 
307, 308-309,312,315 
por corrente de fuga, 298, 305 
por dezincifica 9 ao, 298, 299 
por esfolia 9 ao, 298 

sob tensao fraturante, 298, 303-304, 310 
formas de, ver Formas de corrosao 
galvanica, ver Corrosao galvanica 
grafftica, ver Corrosao seletiva 
importancia, 1-4 

interrup^ao de comunica 9 oes, 2 
perdas economicas, 1 -2 
preservavao de monumentos histdricos, 2 
questoes de seguran^a, 2 
intergranular, 41,42 

mecanismos, ver Mecanismos basicos de corrosao 
metodos para combate, 210-211 
microbioldgica, ver Corrosao microbiologica 
por aera 9 ao diferencial, 56, 71, 73, 75 
em caldeiras, 186-187 
em tubula 9 oes, 166 
na agua do mar, 168 
por atrito, 4 

por concentra 9 ao diferencial, 71 

por contato, 71, 72 

por crevice, 71 

por frestas, 114 

por pite, 113-114 

em tubo de caldeira, 186 
por turbulencia, 141 
potencial de, 21 
preven 9 ao de problemas, 26 
processos, ver Processos corrosivos 
produto, ver Produto de corrosao 
rea 9 oes de, 23-24 
seletiva, ver Corrosao seletiva 
sob deposito, 72,74 
sob fadiga, 4 

sob tensao fraturante, 4, 41, 41, 42, 57, 114 
taxa de, 295-296 
termogalvanica, 35 
transcristalina, 42 

velocidade, ver Corrosao, velocidade de 
Corrosao associada a solicita 9 oes mecanicas, 134-154 
ataque por impingimento, 141 
prote 9 ao, 141-142 
regiao de turbulencia, 141 
corrosao-cavita 9 ao, 138-141 


bolhas, 138, 139,140 
ciclo de a 9 ao, 139-140 
colapso, 139-140 
em h61ice de bomba, 139 
mecanismo, 140 
pressao de choque, 140 
prote 9 ao, 141 

superficies marteladas, 139 
temperatura, 140 
teorde ar, 140 

velocidade relativa dos liquidos, 140 
zonas, 139 

erosao-corrosao, 137-138 

a 9 ao erosiva de um gds, 137 
cavita 9 ao, 137 

cotovelos, curvas e ejetores de vapor, 137 
em curvas de tubula 9 oes de linha de 
condensado, 138 
estrangulamentos, 137 
impingimentos, 137 
rotores ou impelidores de bombas, 137 
taxas de corrosao, 138 
velocidade, 138 
fendimento por alcali, 146-147 
caldeiras, 146 
detector de, 147 
jun 9 oes rebitadas, 146 
mecanismo, 146-147 
fragiliza 9 ao pelo hidrogenio, 143-146 
empolamento, 144 
irreversivel, 144 
mecanismo, 144 
prote 9 ao, 146 
reversfvel, 145 

fragiliza 9 ao por metal liquido, 142-143 
metodos de ensaio para determina 9 ao 

da influencia de fatores mecanicos, 153-154 
ensaio a carga constante, 153 
ensaio a velocidade constante, 153 
grupos de normaliza 9 ao intemacional, 153 
sob atrito, 4, 142 
mecanismo, 142 
prote 9 ao, 142 
sob fadiga, 4, 135-137 

altera 9 ao do projeto, 137 
inibidores, 137 

jateamento na superffcie do metal, 137 
limite, 135, 136 
mecanismo, 136 
ocorrencia, 136 

peliculas nao-metdlicas pigmentadas 
com p6 de zinco, 137 
prote 9 ao catddica, 137 
revestimentos metalicos de sacrificio, 137 
trinca, 135 

sob tensao, 4, 41,4/, 42, 57, 134, 147-153, 
a 90 -carbono, 149 
a 90 s inoxidaveis, 150-151, 151 
a 90 s inoxidaveis austenfticos, 149, 150-151 
a 9 ao corrosiva do cloreto, 152 
cupons usados, 292 
curva, 148 

fragiliza 9 ao por hidrogenio, 149 
fratura intergranular, 148 
fratura intragranular, 148 
intera 9 ao de tensoes estdticas e corrosao, 148 
ligas de alummio, 150 
ligas de cobre em presen 9 a de amonia, 149 
ligas de magnesio e titanio, 150 ,150 
ligas de mquel, 150 
mecanismo, 148-149 
metais puros, 148 
nuclea 9 &o da trinca, 148 
propaga 9 ao da trinca, 148, 149 
prote 9 ao, 152-153 
tempo necessdrio, 148 
teoria da fratomecanica, 149 
Corrosao eletrolftica, 62, 82-87 
cabos telefonicos perfurados, 83 
casos 

corrosao em concreto, 202 
explica 9 ao da fuga de corrente, 84 
liga 9 ao entre trilhos, 84 
na superffcie externa de tubula 9 ao, 85 
oleodutos, 85 

correntes de interferencia, 83 
defini 9 ao, 82 
mecanismo 
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correntes de fuga, 62 
reasoes, 62 
prote^ao, 85-86 

balanceamento dos sistemas, 87 
barreiras el6tricas, 87 
drenagem para o solo nas <Lreas 
com predominance anddica, 87 
inje^ao de corrente, 87 
instalafao de equipamentos de drenagem, 87 
no solo, 62 

tubula^oes de a 9 o-carbono, 82 
Conosao eletroquimica, ver Heterogeneidades 
responsdveis por conosao eletroquimica 
Conosao em concreto, 200-209 
a^ao isolante ou em barreira, 203 
dreas diferentemente deformadas ou tensionadas, 
202 

bibliografia sobre, 205 
corrosao e deteriorate, 200-202 
fatores, 201-202 
formas, 201 
mecanismo, 201-202 
da armadura de afo, 201 
fatores aceleradores, 202-205 
4cidos, 204 
alcalinidade, 202 
£gua do mar, 206 
bact6rias, 206-207 
bases, 204 
carbonata^ao, 207 
correntes de fuga, 202, 207 
fissuras ou trincas, 207 
g£s sulffdrico e sulfetos, 206 
lixivia^ao de Ca(OH) 2 e dlealis 
sais, 205 

norma NBR-6118 da ABNT, 203 
ocasionada por hidrogenio atomico, 201 
por pite, 201, 202 
present de eletr61itos, 202 
prote^ao, 208-209 
catddica, 209 

formula^ao dos cimentos e argamassas, 208 
inibidores de corrosao, 209 
materials compostos com polfmeros, 208 
reparos em estruturas de concreto, 208 
revestimentos protetores, 208-209 
sob tensao fraturante, 201 
Conosao galvanica, 3, 77-81 
em a^o galvanizado, 236, 237 
em dgua de resfriamento, 178 
emcaldeiras, 188 
em tubula^oes, 163 
mecanismo, 77-80 

agentes complexantes, 79 
forma 9 ao de pelfculas, 79 
temperatura, 79 
m6todo para combate, 211 
na dgua do mar, 169 
no solo, 61, 62 
possibilidades de evitar, 224 
prote 9 ao, 81 

tubula 9 oes de a 9 o, atenamento, 61-62 
Conosao induzida por microrganismos, 91-101 
• casos 

aquecedores e vllvulas de cobre, 92 
deterioraQao de m£rmore e concreto, 91 
deteriora 9 ao microbioldgica de madeira, 91 
equipamentos de opera 9 oes de usinagem, 92 
industria de papel e celulose, 92 
linhas de incendio, 92 
recupera 9 ao secundaria de petrdleo, 92 
sistemas de refrigerasao, 91 
tanques de 4gua desmineralizada, 92 
tanques de armazenamento de combustiveis, 92 
teste hidrost£tico, 92 
tubula 9 oes de distribu^ao de &guas, 91 
tubula 9 oes enterradas, 92 
tubulagoes para condu 9 §o de gls e 
gasometros, 91 

eficiencia da prote 9 ao, 100-101 
mecanismos, 92-98 

devida & forma 9 ao de dcidos, 93 
por a 9 ao conjunta de baetdrias, 97-98 
por aera 9 §o diferencial, 96-97 
por despolariza 9 ao catddica, 94-96 
prote^ao, 98-100 
catddica, 96, 100 
eficiencia, 100-101 


revestimentos protetores, 100 
Conosao seletiva (grafftica), 43, 88,90 
dezincifica^ao, 88 
estudo de casos, 298-299 
no feno fundido, 161 
prote^ao, 88,163 

Conosao, velocidade de, 47, 51,57, 102 
curvas representativas, 102,109 
diagramas de Pourbaix, 103, 114-116 
fatores influentes 

efeito de sais dissolvidos, 104 
efeito da temperatura, 104 
efeito do oxigenio dissolvido, 103 
efeito do pH, 104 
influencia da polarizafao na, 109 
curvas de polarizato, 109 
influencia na taxa de conosao, 138 
lei de Faraday, 105 
mdtodos de medida, 103 
passivato, 112-114 
polarizato, 104-112 
Cosletiza^ao, 241 
Coupon de teste 

comprovato da prote^ao catddica, 274 
Crenotrix , 96, 162 

Cromatizagao, ver Revestimentos nao-metilicos 
inorganicos 
Cromato(s) 
de sddio, 131 

inibidor de conosao, 184 
de zinco, 249, 251-252 
e polifosfalos, 213 
inibidores de conosao, 96, 213-215 
em agua de resfriamento, 181 
tdxico e poluente, 214 
Cromato-polifosfato, 184 
Cromato-zinco-fosfonato 

mistura de inibidores, 182-183 
Cromo, 124 
ben^fico, 55 
compostos de, 214 
na £gua do mar, 169 
pilha ativa-passiva, 31 

Crostas, nas superficies de troca termica, 177-178, 179 

Crusticeos, 171 

Cuba eletrolitica, 83, 85 

Cubas vibratdrias, 233 


D 

Deaera^ao 

a vlcuo, 192 
com hidrazina, 193 
por jateamento, 192 
Deaeradores, 185, 192 
Decapagem, 230-231 

iScida. 108,216-218, 230 
fosfatiza^ao, 244 
alcalina, 230-231 

por meios qufmicos ou eletroquimicos, 144 
Deposi^ao em fase gasosa, 238 
Depositos porosos, 187-188 
Dermatites, 214 
Dcscarboneta 9 ao, 126, 127 
Desengraxamento alcalino, 229 
Desmineraliza 9 ao 

de 3gua de caldeira, 192 

Desniquela 9 ao e desaluminiza 9 ao, casos de, 89-90 
Despejos industrials, 60 
remo 9 ao de cromo, 214 
Despolariza 9 ao 
cat6dica, 94 
Destilarias, 64 
Desulfomonas , 94 

Desulfovibrio desulfuricans, 94, 156, 170, 172, 180, 207 
Desulfovibrio desulfotomaculum, 94, 100 
Deteriora 9 ao 

altera 9 oes causadas pela, 1 
de marmore e concreto, 91 
de materials, 147 
de plasticos, 267 
de tintas, plasticos e lentes, 92 
do concreto, 200-203, 204 
reparos, 208 

por hidrogenio, 298, 304-305, 315-316 
Dezincifica 9 ao, 42-43 


conosao seletiva, 88-90 
em ligas de cobre, 164 
estudo de caso de conosao, 298, 299 
Difenilolpropano, 255 

Diferen 9 a de potencial, ver Potencial, difere^a de 
Digestor, casos de conosao, 3 
Diidrogenofosfato de sddio, 194 
Diluentes, 247 
Diodo, 86 

de selenio ou de silfcio, 87 
Didxido(s) 

de carbono, 52, 94 

conosao em 6gua, 157-158, 180, 193 
conosao em concreto, 203 
de cloro, 99 
de enxofre, 51 

em £gua de resfriamento, 180 
gases, 52 
origem, 54 

Dispersantes polimericos, 183 
Distribu^ao de tensoes, 224 
Dolomita, 204 
Duralumfnio, ligas de, 66-68 
Dutos de esgoto, 207 


E 

Ebonite, 266 

Economizador, 185 

Eflorescencia, 203 

Elastomeros, 256, 266 

Elemento, numero de oxida 9 ao de um, 9 

Eletrodeposi 9 ao, 237 

Eletrodo(s) 

de primeira esp6cie, 14 

de referenda, 16-17, 210, 276, 277, 281 

de segunda esp6cie, 16 

de solda, 144 

de trabalho, 110 

metdicos, 29-30, 37 

padrao, 15-18, 19, 31, 114 

eletrodos de oxinedu 9 ao ou redox, 16 
sinal de potencial, 18 
rotatdrio, 107 
tabela de, 18-20 
Eletrodo(s), potencial de, 14-27 
como determinar, 15 
comportamento de um metal 

em solu 9 oes eletrolfticas, 14-15 
de pilhas eletroquimicas, 28-29 
equa 9 ao de Nemst, 20 

espontaneidade das rea 9 oes de conosao, 23-24 
ineversfveis, 21, 22 

potencial de conosao, 21 
limita 9 oes no uso da tabela de potenciais, 18, 20 
influencia da concentra 9 ao no potencial, 20 
rned^ao de potencial, 15-16, 17 
na polariza 9 ao, 110 
parametros, 114 

previsao de rea 9 des de oxirredu 9 ao, 24-26 
queda iR na superficie do, 108 
rela 9 ao entre espontaneidade de uma rea 9 ao 
e sinal da diferen 9 a de potencial, 24-25 
tabelas prdticas, 22 

de nobreza em agua do mar, 22 
redoes entre metais e seus dxidos 
com o hidrogenio, 22 
Eletrodutos, 236 
Electrogranodine, 241 
Eletrdlise 

de salmoura, 46, 53 
redu 9 ao da conosao por, 86 
Eletrdlito(s) 

concentra 9 ao diferencial, 71 
conosao galvanica, 77 
difusao entre, 18 
filme de, 53 
frestas, 71 
liquidos, 281 

no mecanismo eletroquimico, 46, 48 
pilha eletroquimica, 28 
presen 9 a na conosao em concreto, 202 
resistividade el6trica, 271, 272-273, 281 
E16trons 

na conosao eletroquimica, 46-47 
na conosao galvanica, 80-81 
nas rea 9 oes redox, 11,12 
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perda/transferencia de, 9, 10, 11, 15,46, 117 
Emiss&rios submarinos 
prote^ao catbdica, 269 
no Brasil, 287 

Empoamento de tintas, 252, 256 
Empolamento, 43 

pelo hidrogenio, 145 
Energia, gasto de, 5-6 
Energia liberada pela relaxa 9 ao 
da deforma 9 ao eldstica, 143 
Enferrujamento, 234 
Engenheiro de corrosao, 276 
Engenheiro elbtrico, 61 
Engenheiro projetista, 222 
Ensaios de corrosao, 50, 68 , 290-293 
de laborat 6 rio e de campo, 290-291 
cabine de n 6 voa salina, 291 
cabine de umidade, 291 

cabine de umidade com dibxido de enxofre, 291 
com especifica 9 oes bem definidas, 291-292 
corpos-de-prova, 291 
em 3gua do mar, 291 
ensaios com fluxo continuo, 291 
ensaios com lfquidos a temperatura 
e pressoes elevadas, 291 
ensaios com Ifquidos em ebuli 9 ao, 291 
ensaios de corrosao conjugados a pressSes 

elevadas e altas velocidades de corrente, 291 
imersao altemada, 291 
imersao contfnua, com agita 9 ao, 291 
na atmosfera, 290, 291 
na inspe 9 ao de equipamentos, 293 
no solo, 291 
utilidades, 290 
de polariza 9 ao, 110 
eletroqufmicos, 110 
para determina 9 ao da influencia dos 
fatores mecanicos na corrosao, 153 
para determina 9 ao do grau de sensitiza 9 §o, 68 
Entalpia, 117 
Enxofre, 180 

compostos organicos de, 93, 207 
corrosao por, 125 
meio corrosivo, 125, 129 
6 xidos de, 3 
Enzima hidrogenase, 95 
EPA (Environmental Protection Agency), 3 
Epicloridrina, 219, 253, 255 
Ep 6 xi 

bsteres de, 255 
pelfculas de tinta, 53 
resinas, 246, 251, 253, 255-256, 267 
Equa^oes 

cdlculo de diferen^a de potencial, 86 
das reafoes na £rea cat 6 dica, 274 
de Butler-Volmer, 107 
de custos para combate k corrosao, 211 
de difusao convectiva. 106 
de Nemst, 20-21 
de oxida^ao, 120-121 
linear, 121 
logarftmica, 121 
parabblica, 121 
energia livre de Gibbs, 23 
EquiUbrio 

de eletrodos metdlicos, 17, 32 
dinamico, 15 
eletroqufmico, 14 
Equipamento(s) 

altera?ao doprojeto, 137, 141 
de drenagem, 86-87 
elbtricos, 64 

ensaios usados na inspe^ao de, 293 
expostos a fluidos em movimento, 138 
fase de projeto ou de montagem, 152 
industrials, 73 

localiza^ao adequada, 225, 226 
montagem ou fabrica?ao de, 196 
sujeitos a ataques qufmicos, 262 
usados em processos qufmicos, 62-63 
usados para serv^os de jateamento, 232-233 
Erosao 

a^ao mecanica ou cavita 9 ao, 137 
em tubula^ao de a?o-carbono, 138 
defini?ao, 137 

em rotores ou impelidores de bombas, 737,160 
em sistemas de dgua de resfriamento, 178 


m^todos para combater, 138 
Erosao-cavitatjao 

em tubula^ao de a^o-carbono, 178 
Escoria 90 es e abrasoes, 70 
Esculturas, ver Monumentos Hist 6 ricos 
Esmaltes vitrosos, 239 
Espelho de trocador com fouling, 179 
Espontaneidade de uma rea^ao, 24-25 
Estacas de pferes de atraca 9 ao, 73 ,174 
Estado passivo, 288-289 
Estanho 

compatibilidade, 222 
corrosao, 45, 63 
ligado a ferro, 78, 79 
£steres, 247,253 
£steres de fosfato 

inibidores de corrosao, 182, 214 
Estojos de mun^ao, fratura, 135 
Estrutura criStalina cubica de face centrada, 148 
Estruturas de 390 , prote 9 ao cat 6 dica de, 274, 286 
Estruturas de concreto, prote 9 ao cat 6 dica de, 286 
Estruturas de subesta 9 oes, 236 
Estruturas enterradas ou imersas em £guas 
agressivas, 261-262 

Estruturas metilicas sujeitas a temperaturas 
elevadas, tintas adequadas, 262 
Etanol, como combustfvel, 63-64, 184 
Etilenoglicol, 184 
Exames bacteriolbgicos, 101 


F 

Fadiga-corrosao, fratura por, 135-137 
Faraday, lei de, 47, 288 

quantidade de metal corrofdo, 36 
velocidade de corrosao, 105 
Fatores clim$ticos, 50, 60 
Fendas, 136, 146 

em tubos de caldeiras, 189 
Fendimento por dleali 
em caldeiras, 187-188 
Feniltiourbia, 216 
Fenolftalefna, 30, 35, 37, 204 
Ferricianeto 

de potissio, 35, 37, 274 
de zinco, 30 

Ferrito de s 6 dio soluvel, 187 
Ferro 

a 9 ao corrosiva da £gua, 157 
acoplado a outros metais, corrosao de, 77 
agita 9 ao diferencial, 71 
ataque pelo £cido nftrico, 112 
pelo <icido cloridrico, 10 
pelo cloro, 46 
catodo, 30 

corrosao atmosfbrica do, 14, 51, 54 
diagrama de Pourbaix, 115 
em agua de caldeiras, 191 
em £gua do mar, 78 
em agua saturada de ar, 156 
em meios deaerados, 94 
em solu 9 ao de cloreto de sddio, 48 
filme do produto da oxida 9 ao, 228 
fundido, 42, 88 , 221 

tubula 9 oes antigas, 161 
ligas, 175 

massa consumida, 36 
minbrio de, 6 
oxida 9 ao, 9, 24, 118 
passiva 9 §o, 203 

pilha de eletrodos metdlicos diferentes, 30 
pilha ativa-passiva, 31 
prote 9 ao catddica, 271, 272, 275 
rea 9 ao de oxida 9 ao, 21 
resistencia k corrosao, 221 
sais de, soluveis na £gua, 162 
taxas de corrosao, 221 
Ferrobacillus ferrooxidans, 93, 97 
Ferro silfcio, 38 
Ferrugem, 1 

colora 9 ao da, 48 
composi 9 ao da, 49, 55, 57 
“mol 6 culas” de, 54 

na corrosao por aera 9 ao diferencial, 71 
tintas convertedoras, 260 
Fertilizantes, 53, 60 
Fiberglass, 266-267 


Fibras de nitreto de boro, 266 
Fick, leis de, 106 
Filme bacteriano 

interface metal/^gua do mar, 170 
Filme de passiva 9 ao, 68 
Filme do produto da oxida 9 ao, 228 
Fissuras 

em concreto, 207 
Flash-rust, 253 

Fluido fisiol 6 gico, a 9 ao corrosiva do, 4 
Fluidos, 256 

velocidade adequada, 225, 226 
Fluorcarboneto (teflon), 266 
Fluxo de corrente eldtrica, 270, 273, 274 
Formaldefdo, 99 
Formas de corrosao, 39-44, 40 
alveolar, 39 
dezincifica 9 ao, 42-43 
empolamento pelo hidrogenio, 43 
em tomo de solda, 43 
esfolia 9 ao, 42 
filiforme, 42 
grafftica, 42 

heterogeneidades que originam ataque localizado 
material metilico, 43 
meio corrosivo, 43 
intergranular, 41 
intragranular, 42 
localizadas, 43 
por placas, 39 
puntiforme, 39 
uniforme, 39 

Fomalhas de caldeiras, 196 
Fosfatiza 9 ao, 241-245 
aceleradores de, 242 
classifica 9 ao dos processos, 244 
a quente, 244 
fosfato de ferro, 244 
jateamento, 243 
manganes, 244 
zinco, 244 

de metais nao-ferrosos, 245 
de superficies metilicas, 6 
empregos, 244-245 
estado de superffeie, 243 
histbria e evolu 9 ao, 241 
metais nao-ferrosos, 245 
procedimento tfpico, 245 
ativa 9 ao, 245 
decapagem ^cida, 245 
desengraxamento alcalino, 245 
enxaguamento, 245 
fosfatiza 9 ao, 245 
passiva 9 ao, 245 
pintura, 245 
secagem em estufa, 245 
rea 9 oes envolvidas no processo, 241-243 
agentes aceleradores, 242 
efeito da temperatura e do tempo, 243 
natureza qufmica do recobrimento fosf^tico, 242 
nuclea 9 ao, 243-244 
passiva 9 ao, 242 
por pulveriza 9 ao, 242 
Fosfato(s) 

barreira de, 55 
de ferro, 244 
de zinco, 249, 252 
tercidrios, 213 

uso em tratamento de caldeiras, 194 
Fosfinocarboxflicos 

inibidores de cotTosao, 181 
Fosfonato-zinco-az 6 is, 178, 183 
Fosfonatos, 178, 195, 214 
Fouling, 168 

acelera 9 ao do processo corrosivo, 172 
algas, 96 

em £gua de resfriamento, 179 
fluidiza 9 ao, 183-184 
metais e ligas em ordem crescente, 172 
nadguado mar, 170, 171-173, 175, 176 
prote 9 ao, 173 

Fragilidade c£ustica, em caldeiras, 187-188 
Fragiliza 9 ao 

por hidrogenio, 143-146, 149 
por metal lfquido, 142-143 
Fratomecanica, teoria da, 149 
Fraturas 

intercri stalina, 134 
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intergranular, 134, 148 
intragranular, 134, 148 
Frestas, 152 

dispositivo usado para ensaio de corrosao em, 292 
Fungicidas, 98 
Fungos, 92, 94, 96 

em dgua de resfriamento, 177, 178 
em <fguas industriais, 159 
em dleo diesel, 301 

G 

Gallionella ferruginea, 162 
Galvalume, 56 
Galvanizagao, 236, 237 
Galvanostato, 110 
Gds(es) 

carbonico, dissolvido na £gua, 164 
contendo carbono, 125-126 
contendo enxofre, 125, 180 
da atmosfera, 52-53 
dissolvidos, 164-165, 169 
encontrados na £gua, 57, 157 

em dguas de caldeiras, 192-193 
encontrados no solo, 58-59 
inerte, 237 
metano, 187, 188 
na dgua do mar, 169 
natural, 53 

ponto de orvalho, 129 
sulffdrico, 51, 57, 60, 92, 95 
em agua de caldeiras, 188 
em dutos de esgotos, 207 
na &gua, 157, 165 
na corrosao de concreto, 206 
Gasodutos, ver Tubulagoes 
Gasolina, 215 
queima de, 52 
Gelificagao, 49 

Geometria de corpos-de-prova, 153 
Geradores 

de corrente altemada, 276 
termoel6tricos, 276 
Glicdis, 247 
GraFite 

corrosao seletiva, 88 
pilha eletrolftica, 37, 38 
Graos, contomo dos 

corrosao eletroquimica, 66 
Grignard, reagentes de, 46 

H 

Halogenios 

meio corrosivo, 127-128 
numero de oxidagao, 9 
Hastelloy B-2, compatibilidade, 222 
Hastelloy C-276, compatibilidade, 222 
Hematita, 1, 48 

Heterogeneidades responsdveis por 
corrosao eletroquimica, 43, 66-75 
material metalico, 43, 66-70 

bordas de superficie metalica, 70 
contomos dos graos, 66 
corrosao em faca, 69 
corrosao no solo, 59 
deformagoes diferenciais, 70 
diferen 9 a de forma, 70 
diferen 9 a de tamanho dos graos, 66 
escoria95es e abrasoes, 70 
orientagao dos graos, 66 
polimento da superficie, 70 
tratamentos t6rmicos ou metalurgicos 
diferentes, 66 
meio corrosivo, 43, 71-75 

aeragao diferencial, 71, 73-75 
agitagao diferencial, 71 
aquecimento diferencial, 71 
baixa resistividade eletrica, 207 
casos de corrosao por aeragao diferencial, 73-75 
concentragao diferencial, 71 
iluminagao diferencial, 71 
medidas gerais de protegao, 75 
polarizagao, 109 
Hide-out, 187, 189 
Hidrantes, sistema de, 62 
Hidrazina 


deaeragao em agua de caldeiras, 193, 196 
Hidrocarbonetos 

alif£ticos, 247, 253 
arom^ticos, 247,253, 257 
decomposigao tdrmica, 144 
Hidrogenio 

adsorvido, 107 

ataque dos metais pelo, 126-127 
atomico, 43,96,187 

fragilizagao do concreto, 201, 206 
eletrodo normal de, 16, 21, 22 

potenciais de eletrodos referidos ao, 17 
desidrogenagao, 146 
em meio nao-aerado, 47 
empolamento pelo, 145 
fendimento pelo, 108 
formagao de, 274 
fragilizagao pelo, 143-146, 149 
atomico, 107, 145 
cargas estiticas, 145 
empolamento, 145 
irreversfvel, 144 
protegao, 146 
reversfvel, 145 
meio corrosivo, 126-127 
na &gua do mar, 170 
numero de oxidagao, 9 
polarizagao, 95 
processos de oxidagao, 10 
sobretensao ou sobrevoltagem do, 107-108 
Hidrdlise 

dos sais adicionados a agua, 63 
Hidroperoxido, 250 
Hidroquinona, 193 
Hidroxiapatita cristalina, 194, 196 
Hidr6xido(s) 

de cdlcio, 202, 203 
de ferro, 48, 84,96 
de sddio, 45, 63, 147, 148 
em agua de caldeira, 187 
usado na limpeza qufmica, 197 
de zinco, 30 

inibidor de corrosao, 213 
produtos de corrosao, 80 
Hidroxila, 30. 47, 215 
Hidroxissilanas, 256 
Hipoclorito 

de calcio, 99 
de sodio, 99 
Hypalon, 81, 266 


I 

Imersao a quente, 236-237 
Impedancia eletroquimica, 111-112 
Impingimento 

ataque por, 137, 138, 141 
como evitar, 223 

em sistemas de dgua de resfriamento, 178 
em tubulagoes, 160, 164 
na agua do mar, 170 
protegao, 141 

Implantes cirurgicos para consolidagao de fraturas, 3-4 
Impure zas 

influencia das, 31-32 
tipos, 228-229 
Incrustagdes 

efeitos, 172-173 
previsaode, 158-159 
Indice 

de estabilidade de Puckorius, 158 
de estabilidade de Ryznar, 158 
deLangelier, 158, 177, 178 
de Larson-Skold, 159 
Industria(s), 1, 4 

aeron£utica, 2, 56 
de alimentos e laticfnios, 63 
de papel e celulose, 92 
metalurgica, 91 
nfvel de instrugao requerido, 5 
petrolffera, 145, 196, 216, 218-219 
problemas de corrosao, 1-2 
substancias poluentes, 52-53 
Inibidores de corrosao, 163, 212-219 
agao combinada, 213 
agao corrosiva da agua, 156 
classificagao dos, 212-216 


an6dicos, 212-215 
catddicos, 215 
de adsorgao, 215-216 
passivadores, 213 
de dezincificagao, 90 
eficiencia dos, 217 
emprego dos, 137, 217-219 
decapagem £cida, 217 
em aguas potaveis, 167 
em concreto, 209 
em pegas metalicas, 63 

em sistemas abertos com recirculagao de agua, 
181-184 

em sistemas de geragao de vapor, 219 
em sistemas de refrigeragao, 179, 180, 181- 
184,219 

em sistemas fechados com recirculagao de 
£gua, 184 

em tubulagoes de dgua potdvel, 219 
em tubulagoes de cobre para 6gua quente, 219 
industria petrolffera, 216, 218-219 
limpeza de sistemas, 97 
limpeza de superficies, 230 
limpeza qufmica de caldeiras, 218 
minerodutos, 219 
misturas anticongelantes, 219 
na 6gua do mar, 169 
na massa de concreto, 219 
para evitar formagao de poeira de areia, 232 
polimento de metais, 219 
protegao de alumfnio, 219 
protegao de cobre, 219 
solventes dorados, 219 
tubos de condensadores, 219 
tubulagoes de agua pot^vel, 219 
grupos, 217 
mistura de, 182-183 
na corrosao sob cavitagao, 141 
para protegao tempordria, 216-217 
a quente, 217 
por diluigao em ^gua, 216 
por diluigao em solventes voteteis, 217 
tipo 61eo, 217 
Insolagao, 53 
InspegSo de equipamentos 
ensaios de corrosao, 293 
Instalagdes antiincendio, 62 
Instalagoes industriais 
coberturas, 56 

pintadas e protegidas catodicamente, 274 
sujeitas a condigoes atmosf6ricas, 48 
Institute of Electrical and Electronics Engineers, 61 
Instrumental cinirgico, 3-4 
Instrumentos para medigoes 

de resistividades eletricas de solos, 280-281 
Interface ar-solugao aquosa, 73 
Ion(s) 

atividade dos, 15 

cloretos, 43-44, 150-151, 151, 152, 156 
em dgua de abastecimento, 166 
influencia na agao corrosiva, 152, 289 
concentragao, 20 
diferencial, 71 
halogenetos, 47, 113 

destruigao do estado passivo, 289 
hidroxilas, 213, 274 
metalicos, 15, 71 
positivos, 16 

processo de oxidagao, 119 
sulfato, 156 
Isolantes, 81 

em tubulagoes, 163 
Itrio, 124 

IUPAC (International Union of Pure and Applied 
Chemistry), 18, 28 


j 

Jateamento, ver Limpeza de superficies 
Juntas de elastomeros, 142 


K 

Kirchhoff, lei de, 211 
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L 

Lama ou lodo, 175 
Lanolina, 216 
Larvas, 171 
Latao(oes) 

corrosao, 88-89 
amarelo, 56 

de alumfnio com arsenico, 90 
do almirantado, 90 

corrosao sob tensao fraturante em tubula^ao de, 
150 

dezincifica 9 ao, 43, 164 
como evitar, 221 

em sistemas de dgua quente, 166-167 
fratura de objetos de, 134, 143 
prote^ao de, 182 
v&lvula de, 29-30 
Lavadores de vapor, 185 
Lawrence, ensaio de, 146 
Le Chatelier, principio de, 20 
Leis ambientais, novas formulafSes de tintas, 246 
Leptothrix , 162 
Liga(s) 

crescimento de pelfcula em, 123-125 
de alummio, 143, 150 

corrosao em 3gua do mar, 176 
de aluminio-zinco, 237 
de cobre 

a 9 ao corrosiva da dgua, 163-164 
em 3gua do mar, 175-176 
em presen 9 a de amonia, 149 
de cobre-m'quel, 222 
de ferro 

corrosao em &gua do mar, 165 
resistencia a dcidos presentes na figua, 159 
lax as de corrosao, 221 
usadas em tubula 9 oes, 161 
de molibdenio, 221 
de mquel, 150 
de zinco e ferro, 236 
ferrosas, 143 
forma 9 ao de, 46 

temperaturas recomendadas, 132 
Ligninas, 194 

Limo bacteriano, 177, 178, 184 
Limpezas de superficies 
a 9 ao mecanica, 231-234 
equipamentos, 232-233 
normas, 233-234 
tipos de abrasivos, 232 
a 9 ao quimica, 230-231 
decapagem £cida, 230 
decapagem alcalina, 230-231 
emprego de sais fundidos 
desengraxamento alcalino, 229 
fosfatiza 9 ao, 241, 244 
graus de enferrujamento, 234 
normas de padroniza 9 ao dos processos, 233, 234 
para pintura, 234 
com chama, 234 
com solventes, 234 
manual, 234 
mecanica, 234 
por jato abrasivo, 234 
por imersao, 228 
banhos, 229 

por jateamento, 137, 228, 231-232, 234 
abrasivo, 232 
equipamentos, 232-233 
bicos, 233 
compressor, 232 
mangueiras, 232 
mdquinas de jatear, 233 
pulmao, 232 
solubiliza 9 ao, 229-230 
Limpeza eletrolitica, 293 
anddica, 231 
catddica, 231 

Limpeza mecanica, em tubula 9 oes, 163 
Limpeza quimica de caldeiras, 196-197 
acida, 198, 218 
alcalina, 197 ,198 
Limpeza ultra-sonica, 231 
Linhas de condensado, corrosao de, 190-191 
Linhas de transmissao eldtrica, 276 
Linhas de incendio, 92 
Liquidos 


drenagem de, 224, 225 
influencia na cavita 9 ao, 138-140 
caracteristicas, 140 
Lixivia 9 ao, 54,93 
Lubrificantes, 142 
Luz, a 9 ao corrosiva da, 54 


M 

Madeira e pldsticos 

a 9 ao microbioldgica, 64 
decomposi 9 ao tdrmica 
borracha clorada, 64 
cloreto de polivilina, 64 
politetrafluoretileno, 64 
deteriora 9 ao microbiologica, 1,91 
tratamento, 100 
vapores corrosivos, 64 
Magnesio 

compatibilidade, 221, 222 
em £gua de abastecimento, 166 
fio de, 11 

ligado b tubula 9 ao de ferro, 30 
mecanismo quimico, 46 
numero de oxida 9 ao, 9-10 
rea 9 ao de combustao do, 9-10 
Magnetita, 187 
forma 9 ao de, 48 
Malhas de aterramento, 61-62 
Manganes, 55,96, 97 

em £gua de caldeiras, 191 

“Mapa Ibero-Americano de Corrosividade Atmosf6rica”, 
50 

M£quinas de jatear, 233 
Mdquinas, prote 9 §o de, 217 
Mdrmore e concreto, deteriora 9 ao, 91 
Massa de um metal consumido, 36 
Material(is) 

compostos com polimeros, 208 

corrosivo, 95 

metdlicos 

como evitar diferen 9 a de potencial, 224 
compatibilidade em meios corrosivos, 221-222 
contatos bimetilicos, 78, 79 
densidade de alguns, 295 
em contato com a £gua, 57-58 
estocagem, transporte e durante a fabrica 9 ao, 216 
ferrosos, 55, 271 
heterogeneidades, 43, 270 
justapostos, 142 
mecanismos de corrosao, 45, 46 
corrosao eletroquimica, 66-70 
resistencia relativa a corrosao, 296 
tax as de corrosao, 296 
superficies metdlicas, 70 
utilizados em equipamentos marinhos, 173- 
175 

varidveis para especifica 9 ao, 222 
nao-ferrosos, 64 
nao-metalicos 
deteriora 9 ao, 1 

estudo de casos de corrosao, 298, 315 
mecanismos de corrosao, 46 
na atmosfera, 52 

Mecanismo das rea 9 oes redox, 11-12 
Mecanismos bdsicos da corrosao, 39, 45-49 
da corrosao sob tensao, 136-137 
eletroquimico, 46-49, 59, 63 
natureza quimica do produto de corrosao, 48-49 
quimicos, 46, 63 
Medicina, 3, 4 
ortopedia, 1, 4 
Megger, 281 

Meio ambiente, a 9 ao quimica ou eletroquimica, 46 
Meio de cultura usado para contagem de colonias, 100 
Meio(s) 

4cidos, 48 
aerado, 48 
neutro, 48 

neutro nao-aerado, 47 
Meios corrosivos, 39, 45-49, 50-54 
dguas naturais, 57-58 
atmosfera, 50-57 
em caldeiras, 185-186 
heterogeneidades, 71-75 
madeira e pldstico, 64 
produtos quimicos, 62-63 


solo, 58-62 

solventes organicos, 63 
substancias fundidas, 63 

Meios corrosivos a altas temperaturas, ver Oxida 9 ao e 
corrosao em temperaturas elevadas 
Mercaptobenzotiazol, 182 
Mercurio ou sais de mercurio, 3-4 
a 9 &o sobre o ouro, 46 
em contato, 26 
produtos h base de, 63 
Metal dusting, 126 
Metal(is) 

abaixo do hidrogenio, 26 
anfoteros, 84, 113 
carga el^trica, 14 

classifica 9 ao baseada na rela 9 ao entre volume 
do 6xido e volume do metal oxidado, 122 
concentra 9 ao mdxima em dguas potiveis, 160, 161 
considera 9 oes energ6ticas, 5-6 
consumo anddico de, 36 
deposi 9 ao eletrolitica de, 144 
em ordem crescente de forma 9 ao de fouling, 171- 
172 ,172 
em solos, 59 

equivalente eletroquimico, 36 
fundidos, 63 
liquidos, 46 

fragiliza 9 ao por, 134, 142-143 
mecanismos corrosivos, 46 
modifica 9 ao de propriedades, 220-221 
mole/duro, 142-143 
nao-ferrosos, fosfatiza 9 ao, 245 
natureza da superficie metilica, 171-172 
numero de oxida 9 ao, 9 
oxida 9 ao por difusao cationica, 119 
passiva 9 ao, 112-113 

potenciais de eletrodos reversfveis, 21-24 
tabelas, 22, 23 
processo de oxida 9 ao, 10 
puros, 148 

rea 9 oes an6dicas e cat6dicas, 47-48 
rea 9 oes de oxirredu 9 ao, 24-26 
resistencia ^ fadiga, 135 
sujeitos ao ataque corrosivo, 8 
superficies de caldeiras, 187 
usados industrialmente, 117, 123 
usados nos revestimentos, 235 
Metaliza 9 ao, 237 
Metano, forma 9 ao de, 144 
Metanol, 184 
Metassilicatos, 156, 178 
Metileno-bis-tiocianato, 99 
Metro, corrosao dos trilhos, 84 
Methanobacterium omeliansky, 94 
Metodos para combate a corrosao, 210-211, 228 
baseados na modifica 9 ao do meio corrosivo, 210 
baseados na modifica 9 ao do metal, 210 
baseados na modifica 9 ao do processo, 210 
baseados nos revestimentos protetores, 210 
de ensaio para determina 9 ao da influencia 
de fatores mecanicos na corrosao, 153-154 
dian6dico, 213 

formulas para cdlculos de custos, 211 
Metodos para medir a espessura das peliculas, 123 
Microcatodos, 31 
Micrococcus denitrificans, 60, 94 
Micropilhas galvanicas, 77 
Microrganismos 

a 9 ao corrosiva no solo, 59-60 
corrosao microbiana, 91, ver tambem Corrosao 
induzida por microrganismos 
influentes na a 9 ao corrosiva da 3gua do mar, 170-171 
Miliamperimetros, 281 
Minerodutos, 219 
Modifica 9 ao de projetos, 222-227 
medidas uteis, 224-227 

Modifica 9 oes de processo, de propriedades de metais 
e de projetos, 220-227 
compatibilidade entre materiais metdlicos 
e meios corrosivos, 221-222 
compativeis, 221-222 
elabora 9 ao do projeto, 275-276 
incompativeis, 222 
propriedades de metais, 220-221 
Molaridade, 14, 15, 20 
Molibdato, inibidor, 213 

em agua de refrigera 9 ao, 181 
Molibdenio, 4, 221 
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adi^ao aos a^os inoxiddveis, 175 
revestimento com, 238 
Moluscos, 171 

Monel 400, compatibilidade, 221, 222 
Monitoramento da corrosao, 293-295 
em sistemas de refrigera 9 ao, 177 
m&odos, 293-294 
analiticos, 293, 294 
de engenharia de corrosao, 293, 294 
de polarizaijao linear, 294 
nao-destrutivos, 293, 294 
Monoxido de carbono, 9 
Monumentos histdricos, 1 
corrosao bendfica, 6 
deteriora 9 ao, 3 

forma 9 ao de patina aderente, 57 
preserva 9 ao, 2 
Motores 

automotivos, 2 

diesel, corrosao e incnista 9 oes, 184 

N 

Naftenato de zinco, 216 
Nlilon, 134 

Nao-metais, numero de oxida95o, 9 
NAPAP (The National Acid Precipitation Assessment 
Program), 50 
Navios e embarca 9 oes 
corrosao no casco, 85 
prote 9 ao catddica, 31, 284-285 
no Brasil, 287 
revestimentos, 173 
Nelson, curvas de, 126 
Neoprene, 81, 141, 266 
Nemst, equa 9 ao de 

dctermina 9 ao de potenciais, 20-21 
mdtodo para combate k corrosSo, 211 
polariza 9 ao por concentra 9 ao, 104 
tipos de pilhas, 29 

concentra 9 ao ionica, 32 
Ndvoa salina, 52 

corrosao em concreto, 200, 206 
ensaio de corrosao, 291 
resistencia k, 241 
Nidbio, 68-69, 126 
Niquel 

ataque corrosivo, 46 
compatibilidade, 222 
corrosao seletiva, 89-90 
em dgua de caldeiras, 188 
ligas com teores de, 124-125 
oxida 9 ao, 14 
Niquela 9 ao, 238 
Nitrito-bdrax-triazdis, 184 
Nitrito-fosfonato-zinco-azdis, 183 
Nitrito(s) 

a 9 ao inibidora, 54 
de cllcio, 209 
de dicicloexilamdnio, 217 
de sddio, 184,214-215,232 
Nitrobacter Vinogradsky, 2 15 
Nitrogenio, 54 

meio corrosivo, 128 
Nitrosomonas , 215 
Nonnas 

Annual Book of ASTM Standards, 291 
ASTM A 262, 68 
ASTM-C150-71,208 
ASTM-F. 746, 4 
ASTM 876-80, 203 
classifica 9 ao de a 90 s inoxiddveis, 325 
concentra 9 ao maxima de metais em 4guas pot4veis, 160 
de ensaios de laboratdrio, 291-292 
de padroniza 9 ao dos processos de preparo de 
superficies metilicas, 233, 234 
DIN-4030, 208 

Federal Specification QQC-320, 146 
G 46-76-ASTM, 39 

grupos de normaliza 9 ao intemacional, 153 
medidas uteis, 224 
MIL-A-18001H, 271 
NACE, 159 

NACE Standard TM-01-69, 295 

NBR-6118 da ABNT, 203 

para preparo de superficies metalicas, 233 


processos para preparo de superficies metalicas, 

233 ,234 

SIS (Swedish Standards Institution), 233, 234 
SSPC (Steel Structures Painting Council), 233 
Standard Methods (APHA), 158 
NPSH (Net Positive Suction Head), 141 
Nuclea 9 ao, 243 
Numero de oxida 9 ao, 9-10 
rea 9 oes redox, 10 

o 

Odontologia, 1, 3-4 
Ohm, lei de, 278, 279 
6leos 

anticorrosivos, 216-217 
combustiveis, 129 
residuais, 63 
impurezas, 228 
Oleodutos, ver Tubula 9 oes. 

Organismos influentes na a 9 §o corrosiva 
da agua do mar, 170-171 
Organoclorossilanas, 256 
Organossulfuroso, 184 
Ortofosfatos 

inibidores de corrosao, 181 
Ortopedia e a combina 9 ao de materials metilicos e 
polimeros, 4 
Orvalho, ponto de, 130 
O-toliitiourdia, 216 
Ouro, 1, 3, 8, 14 

4gua 4cida em minas de, 94 
Oxida 9 §o 
branca, 75 
da 4gua, 114 

da carepa de lamina 9 ao, 233-234 
da celulose por bactdrias, 60 
de a 90 S inoxiddveis, 6 
de metais fundidos, 63 
defini 9 ao, 8-9 
de sulfeto, 97 
do enxofre, 60, 93 
do ferro, 162 

na forma 9 §o de pelicula de tinta, 250-251 
na passiva 9 ao, 113 
por mdtodos quimicos, 240 
uniforme, 72 

Oxida 9 ao e corrosao em temperatures elevadas, 117- 
132 

crescimento de peliculas em ligas 
oxida 9 §o seletiva, 123-125 
temperatures limites aproximadas para exposi 9 ao 
ao ar, 124 

velocidade de difusao do ion metalico, 124 
curvas de oxida 9 ao, 120 

eficiencia das peliculas como agentes protetores, 
121-122 

aderencia, 122 
expansao termica, 122 
plasticidade, 122 
porosidade, 122 
resistividade eldtrica, 122 
solubilidade, 122 
transporte cationico, 122 
volatilidade, 121 
equa 9 oes de oxida 9 ao, 120-121 
linear ,121 
logaritmica, 121 
parabolica, 121 
espessuras de peliculas, 123 
espessas, 123 
finas, 123 
medias, 123 

mdtodo eletromdtrico, 123 
mdtodo gravimetrico, 123 
esquematiza 9 ao do mecanismo, 120 
forma 9 ao da pelicula de, 117-118 
estados, 118 
velocidade maior, 117 
mecanismo de crescimento da pelicula 
de oxida 9 ao, 118-120 
adsor 9 §o de oxigenio, 119 
condu 9 ao ionica, 119 
difusao cationica, 119 
gradiente de concentra 9 ao, 119 
gradiente de potencial, 119 
semicondutores do tipo n, 120 


semicondutores do tipo p, 120 
zonas de crescimento de peliculas, 119 
meios corrosivos a altas temperatures, 125-132 
carbono e gases contendo carbono, 125 
cinzas, 129 

enxofre e gases contendo enxofre, 125 
halogenios e compostos halogenados, 127 
hidrogenio, 126 

nitrogenio (N 2 ) e amonia (NH 3 ), 128 
ponto de orvalho, 130 
substancias fundidas, 128-129 
vapor de agua, 128 
oxida 5 §o interna, 125 
oxida 9 ao seletiva, 123-125 
peliculas porosas e nao-porosas 

rela^ao de Pilling-Bedworth, 122-123 
curva tempo-corrosao, 123 
Oxida^ao-redu^ao/oxirredu^ao, 8-13 
conceitos, 8-10 
antigo, 9 
compara 9 ao, 9 
eldtrons, 9 

numero de oxida^ao, 9 

regras para determina^ao do numero de oxida9ao,9 
reagoes de oxirredu^ao (rea^oes redox), 10-13 
agente redutor — agente oxidante, 10 
equa 9 ao parcial de oxida 9 ao, 10 
equa 9 ao parcial de redu 9 ao, 10 
equa 9 oes ionicas, 10, 12 
mecanismos das rea 9 oes redox, 11 
previsao de, 24-26 
Oxidantes, 243 
6xido(s), 1 

arsenioso, 108 

cuproso, 173, 248 

cuprico, 191 

de aluminio, 6, 56, 180 

de cobre, 188 

de cromo, 150 

de enxofre, 50, 54, 57 

de ferro, 48, 91,96, 124-125, 129, 130, 159 

de niquel, 188 

de nitrogenio, 50, 53 

de titanio, 23 

de vanadio, 132 

destrui 9 ao da passividade, 31 

de zinco, 120 

estruturas, 55 

filme protetor de, 221 

forma 9 ao, 13 

formado, volume do, e volume do metal 
consumido, 122-123 
impurezas, 229 
meUilicos, 119 

na carepa de lamina 9 ao, 233-234 
obtidos por rea 9 oes exotdrmicas, 117 
pelicula protetora, 80 
remo 9 ao, 231 

revestimentos nao-metalicos inorganicos, 239 
tipo n , 120 
tipo p, 120 
Oxigenio 

a 9 ao corrosiva, 45 
sobre metal M, 13 

acelerador do processo eletroquimico de corrosao, 47 
aera 9 ao diferencial, 72 
carreadores de, 130 

conceito antigo de oxida 9 ao-redu 9 ao, 9 
concentra 9 ao, 131, 132 
corrosao sob atrito, 142 
dissolvido, 103 

na &gua, 164, 165 
em agua de caldeiras, 186-187 
concentra 9 ao maxima, 192 
remo 9 ao, 192-193 
em linhas de condensado, 190 
equilibrio do eletrodo de, 34 
fator de controle nos processos corrosivos, 47 
inibidor de adsor 9 ao, 216 
meio oxidante, 119 
na forma 9 ao do pite, 44 
numero de oxida 9 ao, 9, 10 
passiva 9 ao, 113 
pilha por oxigena 9 ao, 71 
potenciais de, 18 
presen 9 a na agua, 157 

na dgua do mar, 169, 170 
pressoes parciais de, 24, 34, 35 
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rea^ao catddica do, 47 
sobretensao ou sobrevoltagem, 107-108 
solubilidade, 152 
em agua, 156 

Oxirredutjao. Ver Oxida 9 ao-redu 9 ao. 

Ozonio, 1, 50, 52 
biocida, 99-100 


p 

Papel e celulose, industria 

corrosao microbiologica, 92 
Papel kraft, 217, 219 
Parede porosa, finalidade, 18 
Parkerizing, 241 
Passiva 9 ao, 31 
anddica, 288 
do ferro, 115-116 
do titanio, 46 
ensaio eletroqui'mico, 68 
potencial de, 289 
Passividade, destrui 9 ao da 
pelo carbeto de cromo, 67 
pelo ion cloreto, 31, 289 
Pelfcula(s) de oxida 9 ao 

eficiencia como agentes protetores, 121-122 
em ligas, 123-124 
em temperaturas elevadas, 118 
espessura, 123 
forma 9 ao, 117 

mecanismo de crescimento, 118-120 
porosas e nao-porosas, 122-123 
Pelfcula(s) protetora(s), 6 , 35 
de 6 xido de cromo, 45, 46 
de oxigenio, 47 
forma 9 ao, 79, 80, 228, 235 
inibidoras de adso^ao, 216 
metais no solo, 59 

nao-metdlicas pigmentadas com pd de zinco, 137 
prote 9 ao anddica, 288 
protetivos tempordrios, 216-217 
Pelfculas de tintas 

a 9 ao de organismos formadores de fouling , 172 
espessura minima, 260 

espessuras de cada sistema de pintura, 261-262 
mecanismos de forma 9 ao, 250-251 
ativa 9 ao tdrmica, 251 
coalescencia, 251 
condensa 9 ao, 251 
evapora 9 ao de solventes, 250 
fusao termica ou com aquecimento, 251 
hidrolise, 251 
por oxida 9 ao, 250-251 
solvente como fator de forma 9 ao, 251 
porosidade, 263 

princfpios de forma 9 ao, 249-250 
for 9 as mecanicas, 249-250 
for 9 as moleculares, 250 
eletrostaticas, 250 
de van der Waals e London, 250 
metalicas e ionicas, 250 
vefculos fixos ou nao-volateis, 247, 252-253 
conversiveis, 247 
nao-conversfveis, 247 

resinas que formam pelicula por evapora 9 ao 
de solventes, 252-253 
acrilicas, 252-253 

betume, asfaltos e alcatrao de carvao, 253 
borracha clorada, 253 
nitrocelulose, 253 
vinflicas, 252 

resinas que formam a pelicula por oxida 9 ao, 

253-255 

alqufdicas modificadas com dleos 
vegetais, 254 

fenolicas modificadas com dleos vegetais, 

254- 255 

dleos vegetais, 253-254 
outras, 255 

resinas que formam a pelicula por 

polimeriza 9 ao h temperatura ambiente, 

255- 256 

epoxfdicas ou epdxi, 255-256 
poliuretanas, 256 

resinas que formam a pelicula por polimerizagao 
termica — silicones, 256-257 
resinas que formam pelfculas pelo mecanismo 


de hidrdlise, 257 

silicatos inorganicos alcalinos, 257 
Pentaclorofenatos de sddio, 99 
Pentdxido de vanadio, 129 
Percloroetileno, 219 

Perda de espessura do material met£lico, 43 
Perdas economicas 
diretas, 1-2 
indiretas, 2 

contamina 9 ao dos produtos, 2 
paralisa 9 oes acidentais, 2 
perda de eficiencia, 2 
perda de produto, 2 
superdimensionamento nos projetos, 2 
Permanencia do filme de eletrdlito 
na superffcie met^lica, 50, 53 
Permutadores de calor, ver Trocadores de calor. 
Perdxido, 250 

de hidrogenio, 47 
biocida, 100 

Pessoal encarregado de limpeza qufmica, 196 
Petrdleo 

inibidores, 216 

61eos combustfveis residuais, 129 
plataformas no Brasil, 287 
P 090 S de, 63, 94 

equipamentos, 80 
inibidores, 218-219 

prote 9 ao catddica de tanques de armazenamento, 
283-284 

prote 9 ao cat 6 dica de tubula 9 oes, 269, 281-282 
proteyao de estruturas submersas, 176 
recupera 9 ao secundaria, 92 
refmarias, 52, 53, 132 
equipamentos de, 126 
pH 

dcido, 186 

influencia no processo corrosivo, 104, 152 
Pferes de atraca 9 ao, 73 

estacas com incrusta 9 oes, 173-174 ,174 
estudo de casos de corrosao, 298-312 
prote 9 ao catddica, 269, 283, 284 
no Brasil, 287 
revestimentos, 253 
Pigmentos, ver Tintas: pigmentos. 

Pilares, parte inferior de, 225 
Pilha ativa-passiva, 31 
forma 9 ao, 67, 80 

Pilha de aera 9 ao diferencial, 33-35, 34, 35, 61, 71,96 
na agua, 159 
Pilha eletrolftica, 18 
Pilha por oxigena 9 ao diferencial, 71 
Pilhas de concentra 9 ao, 32 
fluxo de eletrons, 80-81 
ionica, 32, 33, 71, 72 
Pilhas de corrosao, 270, 270 
galvanicas, 24 

na corrosao em concreto, 202 
em tubos de ferro, 162 
Pilhas eletroqufmicas, 15, 28-38, 28 
anodo, 28 
catodo, 28 
circuito met£lico, 28 

comportamento de um metal em solu 9 oes 
eletrolfticas, 18 
de concentra 9 ao, 32-35 

de aera 9 §o diferencial, 33-35 
de temperaturas diferentes, 35 
eletrolftica, 35-38, 36,37 
ionica, 32, 34 

de eletrodos metdlicos diferentes, 29-31, 81 
ativa-passiva, 31 
de a 9 §o local, 31 
galvanica, 29 
eletrolftica, 35 
eletrdlito, 28 

for?a eletromotriz, 28-29, 33 
ponte salina, 28 
potencial, 24 

regiao anddica/regiao catddica, 30 
Pilhas galvanicas, 6,29, 49, 80-81 
protefao, 81 

Pilling-Bedworth, rela?aode, 122 
Pintura 

avalia^ao do desempenho, 265-266 
testes de campo, 265 
testes de laboratorio, 266 
custo total, 265 


eletrostitica, 246 

falhas em sistemas de pintura anticorrosiva, 264-265 
dreas mais sujeitas a falhas, 264-265 
causas, 265 

apIica 9 ao deficiente, 265 
deficiencia de manuten 9 ao periddica, 265 
deficiencia de utiliza 9 ao, 265 
escolha do sistema de pintura, 265 
inspe 9 ao — controle de qualidade, 263-264 
das tintas recebidas, 263 
de aplica 9 ao, 263 
do produto aplicado, 263 
ensaios de laboratdrio, 263 
periddica, 263 

prepara 9 ao da superffcie, 234 
processos, 257-259 
a rolo, 259 
aspersao, 258-259 
a quente, 259 
eletrostitica, 259 
sem ar, 259 
simples, 259 
a trincha, 259 
equipamentos, 259 
imersao simples, 258 

pintura eletroforetica, 258 
revestimentos i base de pds, 259 
sistemas, 260-262 

aplica 9 ao, seqliencia, 260 
espessura, 260 

sele 9 ao de sistema de pintura, 260-262 
ambientes abrasivos, 262 
atmosfera rural, 261 
atmosfera urbana, 261 
atmosferas industriais e marinhas, 261 
equipamentos sujeitos a ataques qufmicos, 262 
estruturas enterradas ou imersas em iguas 
agressivas, 261-262 

estruturas metilicas sujeitas a temperaturas 
elevadas, 262 
fatores bisicos, 260 

superficies galvanizadas, 262 
tintas, ver Tintas 
Pirita, 94 

Pirossulfato de sddio, 129 
Pite(s), 41, 43, 44 

corrosao por aera 9 ao diferencial, 72 
corrosao por bactdrias, 97 
corrosao puntiforme, 39 
em atmosfera marinha, 56 
fator de, 41 

infcio da forma 9 ao, 43-44 
profundidade, 41 
resistencia i forma 9 ao de, 44 
Placa de substitu^ao ou defletora, 223 
Placas de a 90 -carbono, 40 
Plasma, processo de, 237 
Plisticos 

corrosao associada a, 64 
polfmeros, 266, 267 

refor 9 ados com fibra de vidro (PRFV), 53, 266-267 
Plataformas submarinas, 73 
Platina, 8 . 16 

P 090 S artesianos, 165, 186 
P 090 S de petrdleo, ver Petrdleo 
Pd de zinco, 249 
Poeira(s) 

de areia, 232 

de industria de cimento, 180 
de lixadeiras, 180 
de usinas sidenirgicas, 180 
organicas de fibricas de cerveja, 180 
Polaridade, inversao de, 78-79 
Polariza 9 ao, 104-112 
an 6 dica, 105-106, 113 
causas, 106 

catddica, 105-106,215,277 
celula de, 110 

curvas de, 106,109, 110, 112,114 
aspectos experimental s, 109-112 
corrente an 6 dica, 109, 110 
corrente catddica, 109, 110 
galvanocinetica, 110 
galvanodinamica, 111 
galvanostitica, 110 
potenciocindtica, 110 
potenciodinamica, 111 
potenciostitica, 110 
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diagrama de, 213, 215 
do solo, 61 

equasao de Tafel, 103, 105 ,107 
influencia na velocidade de corrosao 
areas anddicas, 109 
areas catodicas, 109 
lei de Faraday, 105 

mdtodos, impedancia eletroqufmica, 111-112 
ohmica, 108-109 
porativagao, 107-108 
por concentra^ao, 106-107 
potencial de corrosao ou potencial misto, 104 
potencial de repouso ou potencial de equilibrio, 106 
sobrepotencial, 104, 109 
Poliacrilatos, 178 
Polieletrdlitos, 194 
Pollster, 266 
Polietileno, 266 

dc alta intcnsidade, 4 
solicita^oes mecanicas, 134 
Polifosfato(s) 

inibidores de corrosao, 181-182 
tratamento de caldeiras, 194 
Polifosfato-fosfonato-zinco, 183 
Polifosfonatos, inibidores de corrosao, 182 
Poliidroxilados, 256 
Poliisocianatos, 255, 256 
Polimeriza^ao, processo de, 250-251 
por condensa 9 ao, 251 
Polimeros 

materials compostos com, 208 
sintdticos em <igua de refrigera 9 ao, 183-184 
Ver tambem Revestimentos nao-metilicos organicos 
Polimetafosfato, 178, 179 
Polioxissiloxanas, 256 
Polipropileno, 266 

Politetrafluoretileno/teflon, 4, 64, 81, 266 
Polivinila (PVA), acetato de, 251 
Polivinila (PVC), cloreto de, 266, 267 
Poluentes atmosfdricos, 50, 51,52-53 
em dgua de refrigera 9 ao, 179-180 
na dgua do mar, 175 
sdlidos, 180 

Polui 9 ao, contendo cromatos, 214 
Ponte salina, 11-12, 17, 18, 28 
finalidade da, 18 
na polariza 9 ao, 110 
Pontes 

caso de corrosao, 2 , 206 
pilares, 225 
Ponto de orvalho, 130 
Pontos de fusao de substancias envolvidas 

na corrosao por sulfatos e 6 xidos de van£dio, 131 
Porcelanas, 239 
Porosidade 

detector de, 263 
do concreto, 207 

P 6 s termoplasticos e termoest£veis, 259 
Potencial de corrosao, 21 
Potencial eletroqufmico, 14 
Potencial real, 21 
Potencial redox 

na corrosao do solo, 59 
Potencial(is) 

de eletrodo padrao, 15-18 
tabela, 19, 20 , 22 
de equilibrio ou reversiveis, 18 
de oxida 9 ao, 18 
diferen 9 a de potencial 

comportamento de um metal em sol^oes 
eletrolfticas, 14 
determina 9 ao da, 21 
em contatos met£licos, 78, 79-81 
em correntes de fuga, 83, 86 
entre dois eletrodos, 29 
equa 9 oes para cdlculo de, 211 
estabelecimento de, entre uma fase e outra, 15 
na velocidade de corrosao, 104-105 
pilhas eletroqufmicas, 28-29, 31, 35 
prote 9 ao, 81 

sol^des eletrolfticas, 14 
irreversfveis, 21 - 22,22 
medi 9 ao de, 274, 276, 277 
tubo/solo, 17 ,276 

previsao de rea 9 oes de oxirredu 9 ao, 24-26 
sinal de, 18 

Potenciostato, 110-111,77/ 
prote 9 §o anddica, 288-289 


Pourbaix, diagramas de, 103, 114-116 

de equilfbrios eletroqufmicos potencial-pH, 114, 116 
E-pH, 114, 115-116 
para ferro, 203 
potencial-pH, 115 
Prata, 119 

escurecimento, 216, 219 
Prata-cloreto de prata, 16, 17 
Prd-aquecedor de ar, 185 
Processo, modifica 9 oes de, ver Modifica 9 oes de 
processo, de propriedades dos metais 
e de projetos 

Processo(s) de corrosao, 39, 41 
anddicos e catodicos, 47 
dezincifica 9 ao, 42-43 
eletrolftico, 35-36, 37 
empolamento pelo hidrogenio, 43 
em tomo do cordao de solda, 43 
esfolia 9 ao, 42 
espontaneo, 35-36 
estudo de, 46 
filiforme, 42 
intergranular, 41 
intragranular, 42 
mecanismos, 46-47 
varidveis, 45 

Produto de corrosao, natureza qufmica do, 43, 48-49 
atmosfdrica, 54 
de chapas superpostas, 75 
de ligas de alumfnio, 42 
do fouling, 172 
em concreto, 201-202 
impurezas, 229 
nadgua, 160, 163 
na corrosao atmosfdrica, 54-57 
na corrosao por aera 9 ao diferencial, 73, 75 
resfduo branco, 164 
Produtos £cidos, 234 
embalagem de, 63 

Produtos qufmicos ou farmaceuticos, 63 
caracteristicas da 6 gua usada em, 

57-58 

Projetos, ver Modifica 9 oes de processo, de 
propriedades dos metais e de 
projetos 

Propilenoglicol, 184 
Propionato de ditio-bis-estearil, 219 
Propriedade de metais, modifica 9 ao, 220-222 
Prote 9 ao 

para evitar corrosao em concreto, 208 
por tinta ou sistema de pintura, 251-252 
Prote 9 ao anodica, 288-289 
aplica 9 ao, 288 
correntes necess£rias, 289 
passiva 9 ao, 288, 289 
pelfcula protetora, 288 
Prote 9 ao catddica, 269-287 
amperimetros, 281 

aplica 9 oes dos sistemas de, no Brasil, 286-287 
com anodos de sacriffcio ou galvanicos, 31, 38 
compara 9 ao entre os sistemas galvanico e por 
corrente impressa, 275 
contra corrosao microbioldgica, 96, 100 
critdrios de. 111 

de armaduras de 390 de estruturas de concreto, 

209, 286 

de estruturas submersas em Sgua do mar, 176-177 
de navios e embarca 9 oes, 284-286 
c£lculo da Area molhada, 285 
cilculo do numero de anodos, 285 
de pferes de atraca 9 ao de navios, 283 
de tanques de armazenamento, 283-284 

cdlculo da corrente eldtrica necessdria para a 
prote 9 ao, 284 

distribu^ao do sistema, 284 
escolha do numero e capacidade dos retificadores, 
284 

escolha do sistema a ser instalado, 284 

interliga 9 oes eldtricas, 284 

medi 9 oes das resistividades eletricas do solo, 

284 

de tubula 9 oes enterradas, 62, 269, 281-283 
cdlculo da corrente etetrica necessdria, 282 
distribui 9 ao e componentes do sistema instalado, 
283 

escolha do numero e da capacidade dos 
retificadores, 282 

escolha do sistema de prote 9 ao a ser 


instalado, 282 

medi 9 oes das resistividades eletricas do solo, 282 
opera 9 ao do sistema, 283 
de tubula 9 oes submersas, 283 
dimensionamento de sistemas de, 277-280 

c^lculo da corrente el 6 trica de prote 9 ao, 278 
c£lculo da vida dos anodos galvanicos, 279 
Ctilculo da vida dos anodos inertes, 280 
distribui 9 ao e fixa 9 ao dos anodos galvanicos, 279 
por anodos galvanicos ou de sacriffcio, 278 
por corrente impressa ou for 9 ada, 279-280 
dispositivos para med^Ses de resistividades eletricas 
de eletrdlitos lfquidos, 281 
do ferro por anodo de sacriffcio, 115-116 
eletrodos de referenda, 281 
em sistemas de £gua de refrigera 9 ao, 183 
escolha do sistema de, 275 
galvanica, s 6 rie prftica, 271 
instrumentos para medi 9 oes de resistividades 
eletricas de solos, 280-281 
Vibroground, Geohm, Instrum, 280-281 
levantamentos de campo para o 

dimensionamento de sistemas, 275-277 
dados a respeito da estrutura a ser protegida, 
275-276 

escolha dos locais para a instala 9 ao dos 
anodos, 276 

med^oes das resistividades eletricas, 276 
medi 9 oes dos potenciais estrutura/eletrdlito, 276 
testes para a determina 9 ao da corrente 
necess£ria, 276 
mecanismo, 269-275 
m&odos de, 271-275 

comprova 9 ao da prote 9 ao, 274-275 
galvanica, 271-272, 273 
para determina 9 ao de queda dhmica, 108 
por corrente impressa, 272-273 
rea 9 oes envolvidas, 273 
por tintas com altos teores de zinco, 252 
voltfmetros, 281 

com alta resistencia interna, 281 
potenciometricos, 281 
registradores, 281 
volt-ohm-miliamperimetros, 281 
Prote 9 ao contra corrosao microbiana de um sistema, 98-99 
medidas, 100 

eficiencia, 100-101 
Prote 9 ao tempor^ria, 216-217 
em fase de vapor, 217 
shop primers, 257 


Q 

“Quatro eletrodos”, m&odo dos, medida da resistividade 
do solo, 86 
Quelantes, 183 
Quelatos, 194-195 
Queda ohmica, 108, 110 
Querosene, 92 


R 

Radioes ultravioleta, 53, 100 
Radical livre, teoria do, 250 
Radicals organicos, 256 
Rampa, programador, 111 
Raspadores (pigs), 97, 98, 163 
Reafoes 

an 6 dicas e catddicas, 47-48 
corrosao por despolariza<;ao cat 6 dica, 95 
de complexa^ao, 194-195 
de corrosao, espontaneidade das, 6 , 23-24, 23 
potenciais reversiveis para pilhas galvanicas 
de corrosao, 24 
rea^ao espontanea, 24-25 
rea 5 ao nao-e spontanea, 24-25 
em meio aerado, 48 
exot 6 rmicas, 117 
na drea cat 6 dica, 274 
na corrosao por aera^ao diferencial, 71 
qufmicas heterogeneas com eletroqufmicas, 39, 46 
redox, ver Oxirredu 9 ao. 

Reator nuclear, 3, 46 

corrosao sob tensao, 174 
fragiliza^ao por metal lfquido, 143 
Reatores de sulfona 9 ao 
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prote 9 ao anodica, 289 
Rebites, 109 

Rede cristalina, 120, 130, 143-144 
Rede de alimentaijao el6trica, 274 
Redu 9 ao quimica, 238 
Redutores, 214 
Refinarias, ver Petr61eo 
Refrigerante liquido, 129 
Regiao anddica/regiao cat6dica 
caracteriza^ao, 30, 31 
Reservas minerais, conserva^ao, 5 
Resfriamento, sistemas de, 57,177-184 

abertos com recircula^ao de dgua, 177, 179-184 
abertos sem recircula^ao de dgua, 177-178 
esquema para monitora^ao de, 294 
fechados com recircula^ao de dgua, 177, 184 
prote 9 ao contra corrosao, 181-184 
Resfriamento ou refrigerasao, 3gua de, ver Agua de 
resfriamento ou de refrigera 9 ao 
Resinas 

acrflica, 246,247, 252-253 
alcatrao de carvao, 253 
alcatrao de hulha-epdxi, 174, 176, 253 
alquidica, 246, 247 

modiflcada com dleos vegetais, 254 
alquidicas-melamina, 251 
asfaltos, 253 
betume, 253 
bisfendlicas, 266 
borracha clorada, 246, 253 
desenvolvimento de, 246 
epdxi/epoxidicas, 176, 246, 251, 255-256 
ii base de ep<5xi-alcatr5o de hulha, 256 
sem solvente, 256 
epoxi-fen61icas, 251 
epoxi-polidster, 251 
6ster de epdxi, 255 
dster-vimiicas, 266,267 
fen61icas, 251 

modificadas com dleos vegetais, 254 
fun 9 ao das, 267 

na desmineraliza 9 ao de aguas de caldeiras, 192 
nitrocelulose, 253 
dleos vegetais, 252, 253-254 
dleo-uretanicas, 255 
poliester, 251, 266, 267 
polimeriza 9 ao, 251 
poliuretano, 246, 256, 267 
polivinilbutiral, 252 
silicatos, 257 
silicones, 246, 256-257 
vinflicas, 252 
Resistividade eletrica 
do solo, 58, 59, 60 

medi 9 oes, 270 , 276, 282, 284 
necessaria a prote 9 ao catodica, 272-273 
Retificador de corrente, 272 
Retificadores, 282-283, 284 
de prote 9 &o catodica, 276 
Revestimento protetor, 57, 96, 225 
com tintas antiincrustantes, 173 
de tubula 9 oes, 62, 81, 163 
eletroh'tico com cadmio, 146 
em superficies de concreto, 208-209 
Revestimentos: limpeza e prepare de superficies, 228-234 
flnalidades, 228 
impurezas, 228-229 
oleosas, 228 

oxidos e produtos de corrosao, 229 
semi-solidas, 228-229 
sdlidas, 229 

meios de remc» 9 ao,229-234 
a 9 ao mecanica, 231-234 
a 9 ao quimica: decapagem, 230-231 
detergencia: desengraxamento alcalino, 229 
solubiliza 9 ao, 229-230 
Revestimentos metalicos, 137, 235-238 
anodicos, 235 
aspersao t^rmica, 237 
catodicos, 235, 269 
cementa 9 ao e difusao, 237-238 
caloriza 9 ao, 237 
difusao, 237-238 
sherardiza 9 ao, 238 
siliconiza 9 ao, 238 
cladiza 9 ao, 235-236 
deposi 9 ao em fase gasosa, 238 
eletrodeposi 9 ao, 237 


flnalidades, 235 
imersao a quente, 236-237 

banhos de galvaniza 9 ao, 236 
espessura do revestimento, 236 
resistencia a corrosao, 236 
tempo, 236 
metaliza 9 ao, 237 
pistola de, 237 
uso da 237 

redu 9 ao quimica, 238 
t6cnicas, 235 

Revestimentos nao-metalicos inorganicos, 239-245 
anodiza 9 ao, 239-240 
cromatiza 9 ao, 240-241 
ativadores, 240 
de aluminio, 241 

de zinco ou de 890 galvanizado, 241 
fosfatiza 9 ao, ver Fosfatiza 9 ao 
Revestimentos nao-metdlicos organicos, 262-267 
de alta espessura, 262-263 

a base de epoxi e polietileno extrudado, 262 
com borracha, 262 

com espuma rigida de poliuretana, 263 
com tinta epdxi em p6, 263 
de tubula 9 oes enterradas ou submersas, 262 
misto aplicado em tres camadas, 262 
peliculas, ver Peliculas de tinta 
pintura, ver Pintura 
polimeros, 266-267 
aditivos, 267 
elabora 9 ao, 93 

em 4gua de refrigera 9 §o, 183 
forma 9 ao, 255 
inorganicos, 266 
materiais compostos, 208 
pldsticos, 266 

pldsticos refor 9 ados com fibra de vidro, 

266, 267 

poliuretanos, 256 
resinas, ver Resinas 
sint^ticos, 195 
tintas, ver Tintas 

vantagens sobre os materiais metilicos, 266 


s 

Sal(is) 

acidos, dissolvidos em dgua de caldeira, 187 

ataque ao concreto, 205-206 

de amonio quatemdrio, 98, 99 

de cobre, 98 

de estanho, 108 

de metais alcalinos, 216 

de van£dio,130 

de zinco, 181,215 

dissolvidos 

a 9 ao no processo corrosivo, 104, 155-157 
calcio, 156 
cromatos, 157 
e dureza da £gua, 165-166 
em 6gua do mar, 168-169 
em agua de resfriamento, 155-157 
em aguas naturais, 57 
magnesio, 156 
nitritos, 157 
fertilizantes, 60 
fundidos, 63, 231 
banhos em, 128 
hidrdlise, 156 
insoluveis, 55 
metalicos tdxicos, 163 
nadguadomar, 168-169, 174 
na atmosfera, 52 
na corrosao em concreto, 205 
presen 9 a na agua, 165-166 
quatemdriode amonio, 184 
soluveis, 45, 48 
tetrassodico, 195 

Salinidade, em oceanos e mares, 168, 169 
Salmoura de refrigera 9 ao, 213, 219 
Sanitiza 9 ao, 98 

Saran (cloreto de vinilideno), 173 
Sealing, 240 

Semi-solidos, impurezas, 228-229 
Sensitiza 9 ao 
curvas de, 67 

determina^ao do grau de, 68 


extensao de, 66-67 
Sherardiza^ao, 238 
Shop primers, 257 
Siderocapsa, 162 
Sideromonas, 162 
Silica, 52, 196, 204, 232 
Silicatos 

de s6dio na agua vermelha, 97 
inibidores de corrosao, 181,213 
Silicio, 221,238 
Silicone, 266 

Silos para armazenamenlo de cereais, 56 

Silt, 170, 179 

Sinai de potencial, 18 

Sistema material metalico — meio corrosivo, 149-152 
Sistemas de estufa, 255 

Sistemas de prote^ao catddica, 277-280, 282, 283 
distribui 9 §o dos, 284 
galvanicos, 283 
por corrente impressa, 283 
compara 9 ao entre, 275 

Sistemas de resfriamento, ver Agua de resfriamento ou 
de refrigera 9 ao; Resfriamento, sistemas de 
Slimicidas, 98 
Soda caustica, 45, 46, 146 
em dgua de caldeiras, 187 
f£bricas de, 53 

na corrosao em concreto, 204 
Sodio 

em 61eo combustivel, 129 
fundido, 46 
metalico, 129 
Solda 

Cadweld, 279 
cordao de, 43, 66-67, 69 
de liga de chumbo-estanho, 63 
el6trica, 279 

em tubos de caldeiras, 189 
medidas uteis na fase de projeto, 224 
Soldagem 

de a 90 s austemticos, 67 
de pe 9 as metalicas, 66 

Solicita 9 oes mecanicas, ver Corrosao associada a 
solicita 9 oes mecanicas 
Solidos suspensos 

em &gua de caldeiras, 188 
em agua de resfriamento, 177, 178 
impurezas, 229 
na 3gua, 159, 166 
na agua do mar, 169 
Solo, como meio corrosivo, 58-62 
aera 9 ao diferencial, 61 
caracteristicas fisico-qui'micas, 58 
condi 9 oes clim<iticas, 60 
condi 9 oes microbioldgicas, 59-60 
condi 9 oes operacionais, 60 
emprego de fertilizantes, 60 
heterogeneidades do, 86 
medi 9 oes, 282, 284 
potencial e tubula 9 oes enterradas, 17 
tomada de amostra, 58 
velocidade de corrosao, 58 
Solubiliza 9 ao, limpeza de superficies, 229-230 
Solu 9 ao aquosa, 30, 35, 37 
Solu 9 ao molar, 25, 26 
Solventes, 234, 247 
classifica 9 ao, 247 
dorados, 220, 253 
empregados nas tintas, 247 
emulsific&veis, 230 
emulsoes, 230 
evapora 9 &o, 250 

fator de forma 9 ao de pelfcula, 251 
filmdgenos, 247 
impurezas, 63 

mecanismo eletroquimico, 46 
mecanismo qufmico, 46 
modalidades de aplica 9 ao dos, 229-230 
organicos, 46, 63 
principals tipos, 229 
processo dif^sico, 230 
veiculos voMteis, em tintas, 247 
Stellite, 141 

Substancias deliqiiescentes, 52 
Substancias fundidas, 63 
meio corrosivo, 128, 129 
Substancias higroscdpicas, 52, 56 
Substancias organicas, 243 
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Substancias poluentes, ver Poluentes atmosfericos 
Substancias quimicas 

influencia na corrosao em concreto, 201 
Substancias redutoras, 113 
Sulfato(s) 

alcalinos, 129 

ataque de, no cimento do concreto, 46 

de aluminio, 165 

de cobre, 55 

de ferro, 130 

de s6dio, 129 

ferrosos, 54 

adi 9 ao na 3gua de refrige^ao, 219 
inibidores, 215 
na corrosao em concreto, 205 
Sulfeto(s) 

de butila, 216 
de cobre, 53 
de cobre preto, 57 
de ferro, 60, 96 
de hidrogenio, 180 
de prata, 53 
metdlico, 125 

no produto de corrosao, 95-96 
pite, 44 
Sulfito 

de s6dio, 192-193 
Sulfoaluminato de cdlcio, 207 

cristais de, na corrosao do concreto, 205 
Superaquecedor, 185 
Superficies 

de contato, 142 

ferrosas, expostas a atmosferas 
de elevada agressividade, 257 
tintas indicadas, 256 
fosfatiza^ao de, 244 
galvanizadas, 237 

tintas adequadas, 262 

limpeza de, ver Limpeza de superficies metilicas, 70, 
108 

condicionamento, 234 
fixa^ao de organismos, 171-172 
normas de padroniza^ao dos processos de preparo. 
233 ,234 


T 

Tabela de potenciais de eletrodo, 14, 18, 19, 24, 26 
limitagoes, 18, 20-21 

Tabela pr£tica de nobreza em £gua do mar, 22, 78 
Tafel, lei de, 103, 105 ,107 
Tamboramento, 233 
Taninos, 194 

Tanques de armazenamento, 31, 62 
bases, 224, 226 
de acido sulfurico, 289 
de a9o-carbono/galvanizado, 77-78 
de combustfveis, 92 
casos de corrosao, 3 
prote^ao catddica, 269, 283-284 
no Brasil, 287 
tintas indicadas, 256 
Tanques de fermentafao, 80 
Tantalo, 4 

compatibilidade, 222 
Tarnishing , 216, 219 
atmosfera, 51 
derivados de enxofre, 3 

Teflon (politetrafluoretileno), 4, 64, 81, 173, 266 
Telecomunicaijoes, equipamentos de, 53 
Telefonia, sistemas de, 53, 56, 62 

corrosao eletrolftica em cabos telefonicos, 62, 83 
Temperatura(s) 

acelera 9 ao de processo corrosivo, 104, 166 

altas, 47, 63 

de sensitiza 9 ao, 66-67 

efeitos na a 9 ao corrosiva da dgua, 159 

eleva 9 ao de, 35 

e umidade do solo, 60 

influencia na a 9 ao corrosiva de cloreto, 152 

influencia na corrosao em concreto, 201 

inversao de polaridade, 79 

varia 9 oes cfclicas, 53 

Temperaturas elevadas, ver Oxida 9 §o e corrosao em 
temperaturas elevadas 
Tempo de vida razodvel, 2 
Tensoativos, 230 


Tensoes, 144-145 

corrosao sob tensao, 147-149 
distribu^ao, 224 
estiticas e corrosao, 148 
redu 9 ao das, 153 
residuais ou aplicadas, 147 
Terras raras ou lantanideos, 124 
Teste hidrostitico, 92 
Testes de campo, 275-277 
Tetroxicromato de zinco, 249 
Terminologia, 317-321 
Termos usados em metalurgia, 322-324 
Thiobacillus 

concretivorus, 93 
thiooxidans , 60, 93, 97, 206 
thioparus, 93 
Thiokol, 141 
Tintas, 246-257 
aditivos, 247-248 

agentes tixotr6picos, 248 
antiespuma, 248 
antifungos, 248 
antinata ou antipele, 248 
anti-sedimentantes, 247 

em pl£sticos refoi^ados com fibra de vidro, 267 
nivelantes, 248 
plastificantes, 248 
secantes, 247 

antiincrustantes ou antifouling, 173, 176 
a 61eo, 254 

a dois componentes, 255 

aplicagao em superficies de concreto, 208-209 

constituintes, 246-247 

convertedoras de ferrugem, 260 

cor, 249, 260 

de acabamento, 260 

de alto desempenho, 55 

de aluminio fendlicas, 255 

de dispersSo aquosa, 253 

de emulsao aquosa, 252-253 

de poliuretano, 256 

eletrofor6ticas, 258 

em atmosferas agressivas, 256 

em p<5, 246, 257, 259 

epoxidicas, 251, 255-256 

epbxi sem solvente, 256 

equipamentos de aplica 9 ao, 246 

estudo de casos de deteriora 9 ao 

em revestimentos com, 298, 301, 306-307, 
312,315 

fosfatiza 9 ao de superficies met£licas, 6 
intermedi£ria ou tie-coat, 260 
mecanismos b£sicos de prote 9 ao 
barreira, 251 

eletroqufmico — prote 9 ao catddica, 252 
inibi 9 ao — passiva 9 ao anodica, 251-252 
novas formula 9 des, 246 
para superficies galvanizadas, 237 
peliculas de tintas, 249 

mecanismos de forma 9 ao, 250-251 
principios de forma 9 ao, 249-250 
pigmentos, 248-249 

a base de cromatos, 249 
alcalinos, 249 
anticorrosivos, 248 
cargas ou extensores, 248 
funcionais, 248 
inorg&nicos, 248-249 
lamelares, 256 
metilicos, 249 

opacificantes coloridos ou tintoriais, 248 
organicos, 248 
poliuretanicas, 251 
pot-life da, 255, 263 

primers , 56, 232, 233, 234, 237, 257, 260 
processos de pintura, ver Pintura 
resinas, ver Resinas 
revestimentos k base de p6s, 259 
m6todos de aplica 9 ao, 259 
ricas em zinco, 252 
shop primers, 257 
sint6ticas, 254 

sistemas de pintura, ver Pintura 
solventes ou veiculos voUteis, 247 
auxiliares, 247 
falso solvente, 247 
verdadeiros, 247 

veiculos fixos ou nao-voMteis, 247, 252-253 


vemizes, 246 

wash-primers, 234, 237, 252 
Tiocianato(s) 
de potissio, 68 
organicos, 98 
Tiour6ia, 216 
Titanio, 4, 8, 45, 126 

compatibilidade, 220, 222 
e nidbio, 68-69 

estudo de caso de corrosao, 298, 300-301 
fragiliza 9 ao pelo hidrogenio, 150 
igni 9 ao em contato com cloro, 127 
na £gua do mar, 169 
oxida^ao, 118 
platinizado, 38 

potencial de eletrodo, tabela, 22-23 
Tomada de amostra, de solo, 58 
Torres de transmissao e distribui^ao, 61, 236 
Totiltriazol, 182 
Tra^ao eldtrica, sistemas de, 62 
Tratamento tdrmico, 66, 68, 69 
Tratamentos de £gua de caldeiras 
extemos, 191-192 
intemos, 192-194, 195-196 
dispersante, 195 
misto, 195 
precipitante, 194 
Tributil-estanho, 98 
Trilhos, corrosao dos, 84 
Trincas, <59 

em pilar de concreto, 207 
intergranulares, em caldeiras, 188 
nuclea 9 ao das, 148 

propaga^ao, 135-136, 142-143, 145, 148, 149 
Tri6xido de enxofre, gases, 52, 180 
Tripolifosfatos, 179, 195 
Troca de calor, 157 

Trocadores de calor/permutadores de calor, 2,26,50 
areas vulnerSveis k corrosao, 178 
com dep6sito bioldgico, 178 
com feixe de tubos de cobre, 183 
correntes de corrosao, 71 
corrosao galvanica, 77, 79 
corrosao seletiva, 89 
corrosao sob dep6sito, 74 
corrosao sob tensao, 136, 152 
de placas de a^o inoxidavel, 308 
limpeza, 196-197 
posicionados verticalmente, 226 
prote^ao anddica, 272 
tubos de, 152 
vazamentos, 179 
Tubercula^ao 

em tubos de agua de resfriamento, 178, 179 
Tubdrculos, 59 

algas, fungos e bactdrias, 96 
em tubula 9 oes, 161-162 
forma 9 ao de, 91, 97 
inconvenientes, 97 
dxido ou hidrdxido de ferro, 97 
Tubo(s) 

com incrusta 9 oes, 159,190 
de a 90 -carbono, 40 

fragiliza 9 ao por hidrogenio, 146 
de caldeiras, 77, 78 
hide-out, 189 
de escapamento, 257 
de PVC, FRP ou PRFV, 62 
de sacrificio de a 90 -carbono, 226 
em U (ponte salina), 11-12, 17, 18 
mal laminados, 189 
metaiicos/nao-metaiicos, 62 
nao-ferrosos, 96 
rosqueados, 31 
soldados, 189 
Tubula 9 oes 

a 9 ao corrosiva da £gua, 15,157-168 
caractensticas do metal, 167 
cond^oes operacionais, 164, 166 
de a 9 o galvanizado, 157, 167-168 
de dgua potdvel, 219 
de aluminio, 157 
de cobre, 157, 163, 166-167 
de ferro, 162, 163 
de ferro fundido, 161 
de grande porte, 163 
de ligas de ferro, 161 
instala 9 ao ou montagem, 164, 165 
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jun 9 oes e soldas, 166 
perda de espessura/perfura 9 oes, 160 
previsao de incrusta 9 oes, 158-159 
sais dissolvidos, 157 
tuberculos, 161, 163 
casos de corrosao, 2-3 
eletrolftica, 82, 85 
grafftica, 88 

por aera 9 ao diferencial, 73-74 
sob fadiga, 136 
de a 90 -carbono, 29, 31 ,146 
de 390 inoxidavel, 143 ,151 
de alummio, 77 

de caldeiras, 185, 186, 189-190, 195 
de concreto, 207 
de ferro, 26 

enterradas, 30, 58, 60, 82 
aterramentos, 61-62 
correntes de fuga, 62 ,82 
corrosao induzida por microrganismos, 91- 
92, 94,95 

de ferro fundido, 88 
prote 9 ao de, 62, 100 

prote 9 ao catddica, 269, 273, 274, 281-283 
no Brasil, 286-287 
revestimentos, 253, 262 

tintas adequadas, 261-262 
estudo de casos de corrosao, 298-315 
flanges isolantes, 225-226 
medidas uteis na fase de projeto, 224 
parcialmente enterradas, 73-74, 73 
profundidade das, 60-61 
submersas, 283 

totalmente enterradas ou a^reas, 224, 226 
unioes de canaliza 96 es, 81 
Tungstenio, revestimento com, 221, 238 
Turbilhonamento, evitar/usar, 223 
Turbulencia, corrosao por, 149 


u 

Uhlig, formula de, 210-211 
Umidade 

atmosferica, 48, 60 
na superffcie metilica, 50 
critica, 51 
relativa, 51 
Ureia, 53, 180 
smtese, 220 
Ureia-formamida, 219 


v 

Valor do potencial da rea 9 ao, 24 
Vanadatos, 130 
Van^dio, 129, 130 ,131 
Vapor de agua, 128 
forma 9 ao de, 144 
Vapor, gera 9 ao de, 57, 58, 63 
Veiculos conversiveis, 247 
Veiculos fixos nao-volateis, 247, 252-253 
Veiculos voldteis. 247 
Velocidade de circula 9 ao da dgua, 159 ,160 
Venenos de catalise, 108 
Ventos, 53, 60 
Vias respiratorias, 214 
Vidros, 239 

recipientes de, 63 
Vinhoto, 64 
Vitallium, 4 
Vivianita, 241 
Voltfmetros, 276 

com alta resistencia interna, 281 
potenciometricos, 281 
registradores, 281 


w 

Wash-primer 

condicionamento da superficie, 234 
em superficies galvanizadas, 237 
tintas, 252 

Wenner, metodo de, 86 


z 

Zarcao, 249, 251-252 
Zincagem, 236 
Zinco 

anodo, 30 

ataque corrosivo, 45, 63 
bastao de, 32 
comercial, 31 
compatibilidade, 222 
corrosao atmosferica, 56 
cromatiza 9 ao de, 241 
de alta pureza, 31 
dezincifica 9 ao, 88-90 
eletrodo de, 15, 16 
ligado a ferro, 78, 79-80 
metais anfdteros, 84 
na dgua do mar, 169 
oxida 9 ao-redu 9 ao, 12 
passiva 9 ao, 113 
prote 9 ao catodica, 271, 272 
revestimento para evitar corrosao, 74, 236, 238 
Zirconio, compatibilidade, 222 
Zona de turbidez, 182 
Zona de seqiiest^ao/ complexa 9 ao, 182 
Zona termicamente afetada, 69 
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Corrosao e um livro destinado aos alunos de Universidades e Escolas 
Tecnicas, assim como aos profissionais das diferentes especializagoes da 
Engenharia. O texto, de extraordinaria clareza, content inumeros exemplos dos 
tipos de corrosao que ocorrem nos mais diferentes setores de atividades. 

Gragas a sua linguagem acessfvel, pode ser usado nos cursos basicos das 
Universidades, nas disciplinas de Eletroquimica, Fisico-Quimica e Corrosao. Na 
industria, pode ser usado na formagao do pessoal de manutengao e inspegao de 
equipamentos. 

A apresentagao sequential e progressiva dos primeiros capitulos estabelece 
uma base-necessaria e suficiente ao entendimento dos diferentes tipos de 
corrosao, especfficos de certos equipamentos industriais. Alem disso, o texto 
fomece uma visao adequada da corrosao, destacando sua importancia na fase de 
projetos dos equipamentos. 

Ainda baseadas na vivencia do autor como professor, foram desenvolvidas 
experiencias com a finalidade de auxiliar a fixagao e o entendimento dos 
principios basicos de corrosao. Estas experiencias podem ser reproduzidas com 
muita facilidade, uma vez que utilizam materiais existentes nos laboratories mais 
simples e nao exigem pessoal especializado para a sua execugao. 

A atividade como consultor permitiu ao autor incluir nesta edigao o estudo de 
59 casos de corrosao documentados com pranchas coloridas, apresentando seus 
mecanismos e solugoes. 
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